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PATEICIBA

Visdzilaka pateiciba manam zinatniskajam vaditajam profesoram Martinam Kalninam par
pacietibu un ieguldito milzigo darbu! Paldies, ka Jis vadijat mani visa darba izstrades laika!
Paldies par Jasu ieteikumiem, zinatnisko interesi izp&tit un izprast musu sist€émas Iidz
maksimalajai iesp&jamajai pakapei! Paldies par Jisu moralo atbalstu un motivaciju darba
izstrades laika! Bez Jusu atbalsta nebuitu $1 promocijas darba! Liels Jums paldies par visu!

Izsaku visdzilako pateicibu Veltai Tupureinai par uzmundrinajumu, padomiem un atbalstu
promocijas darba tapSana. ZinaSanas un pieredze, ko es ieguvu no Tupureinas kundzes ir
neaptverama vertiba. Liels paldies profesorei Skaidritei Reihmanei par uzmundrindjumu un
iedroSinajumu!

Velos pateikties kolegiem no Kinetics Nail Systems par zinatniskajam diskusijam un
praktiskajiem padomiem. Paldies Polimérmaterialu un Tehniskas fizikas institiita
darbiniekiem par pretimnaksanu un palidzibu testu veikSana.

Vissirsnigakais paldies manai gimenei: viram, vecakiem, vira vecakiem, maniem bérniem,
kas bija klat promocijas izstrades procesa, atbalstfja, uzmundrinaja mani un lava man vakarus
un brivdienas veltit promocijas darba izstradei!

Zane Grigale-Sorocina



ANOTACIJA

Promocijas darba pétitas uretana diakrilatu un monoakrilatu kompozicijas, kas ciet&jot
kosmétisko laku prasibam atbilstosa UV aktivétas kopolimerizacijas procesa apstaklos veido
Skerssaistitas struktiiras parklajumus ar augstiem stipribas-deformacijas, virsmas cietibas,
virsmas gaismas atstaroSanas sp&jas, adh&zijas saistibas un citiem raditajiem.

Darba literaturas apskata apkopota informacijas par dabigo nagu parklajumu veidiem un
to sastavos ieejoSajam pamat komponenteém. Raksturoti sistema ieejoso pamat komponensu
izv€les ierobezojumi. Aprakstita apstaklu un komponentu ietekme uz dabigo nagu.

Darba metodiskaja dala raksturoti petijjuma izmantotie materiali. Aprakstita kompoziciju
iegliSanas procesa gaita. Aprakstitas izmantotas pétiSanas metodes: nepolimerizétu
kompoziciju reologisko ipasibu raksturo$ana, polimerizacijas procesa diferenciala termiska
analize, polimerizacijas dziluma noteikSana, polimeriz&tu sistému Sk&rssaistitas dalas satura
noteikSana, saciet€jusu parklajumu stipribas-deformacijas raditaju noteikSana stiepé,
parklajumu virsmas cietibas, virsmas spiduma un virsmas nodilumizturibas noteikSana,
parklajumu adh&zijas saistibas un tas noturibas novertésana, parklajumu saistibas p&tijumi in-
vitro un in-vivo uz dabigajiem nagiem, pigment&tu parklajumu spektroskopiska analize un
krasas nemainibas novért&jums, parklajumu sastavu salidzinasana saistiba ar to funkcionalitati
un ietekmi uz cilvéku veselibu.

Darba eksperimentalaja dala ir izstradatas komponentu izvéles, kompozitsistemu
veidoSanas un atbilstoSo parklajumu ieglSanas metodologijas. Izstradata metodologija
ieglistamo parklajumu struktiiras un Tpasibu kopuma novért€Sanai. Izpétita atsevisku
kosmétisko parklajumu veidoSanai piem@rotu uretandiakrilatu un monoakrilatu kimiskas
dabas un to satura attiecibu ietekme uz UV aktivétas kopolimerizacijas procesa veidojosos
Skerssaistito struktiiru raditajiem un atbilstoSiem parklajuma ipaSibu raditajiem. Novertéta
atsevisku piedevu ietekme uz Sk&rssaistito parklajumu ipaSibam, to adh@zijas saistibu ar
parklajamo virsmu un noturibu parklajuma nonemsanas procesa.

Izstradata UV starojuma ciet€joso parklajumu riipnieciska izstrades shéma.

Promocijas darbs ir uzrakstits latvieSu valoda, ta apjoms 141 pp. Darbs satur 107 attélus, 32
tabulas, 15 formulas un taja izmantoti 197 literatiiras avoti.



ANNOTATION

Compositions of urethane diacrylates and monoacrylates have been studied in the
dissertation, which when curing under the conditions of UV-activated copolymerization
process meeting the requirements of cosmetic varnishes, form cross-linked structure coatings
with high strength-deformation, surface hardness, surface light reflectance, adhesion and other
parameters.

The review of the literature summarizes information on the types of natural nail coatings
and the basic components entering them. Restrictions on the choice of basic components
entering the system are described. The effect of conditions and components on the natural nail
Is described.

The materials used in the research are described in the methodological part of the work.
The process of obtaining compositions is described. The research methods used are described:
characterization of rheological properties of non-polymerized compositions, differential
thermal analysis of polymerization process, determination of polymerization depth,
determination of crosslinked part of polymerized systems, determination of yield tensile
strength-deformation, coating surface hardness, surface gloss and surface wear, assessment of
adhesion and its durability, in-vitro and in-vivo coating adhesion studies on natural nails,
spectroscopic analysis of pigmented coatings and assessment of color constancy, comparison
of coating compositions in terms of their functionality and effects on human health.

In the experimental part of the work, methodologies for component selection, composite
system formation and obtaining appropriate coatings have been developed. A methodology
has been developed for the evaluation of the set of structures and properties of the obtained
coatings. The influence of the chemical nature and content ratios of urethane diacrylates and
monoacrylates suitable for the formation of separate cosmetic coatings on the indicators of
cross-linked structures formed in the process of UV-activated copolymerization and the
corresponding indicators of coating properties has been studied. The influence of individual
additives on the properties of crosslinked coatings, their adhesion to the surface and the
durability of the coating at removal process has been evaluated.

The doctoral thesis is drawn up in Latvian, it contains 141 page. The thesis contains 107
figures, 32 tables, 15 formulae and uses 197 sources of literature.
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SAISINAJUMU UN APZIMEJUMU SARAKSTS

o — dimanta piramidas starpskaldnu lenkis,a=136 °

A — spektra absorbcijas vertiba

a* — sarkana/zala koordinata

ai* — sarkana/zala krasas raksturlielums standartparaugam

ap* — sarkana/zala krasas raksturlielums paraugam péc testiem istabas T vai 50°C
Ay — adhézijas saistibas noturiba

AR — atjaunojamo resursu saturs kompozicija

As — adhézijas saistiba

b* — dzeltena/zila koordinata

b;* — dzeltena/zila krasas raksturlielums standartparaugam

by* — dzeltena/zila krasas raksturlielums paraugam péc testiem istabas T vai 50°C
BDA — bazes diakrilati

¢ —masas koncentracija

CAB — celulozes acetata butirats

Cin — iniciatora masas koncentracija

D — diametrs

d — vidgjais diagonales garums (noteikts eksperimentali)
Do — sakotngjais diametrs

D, — piliena diametrs lidzsvara stavokli

DA — diakrilati

Dn — defektu skaits parklajuma nonemsanas bridi

dp — gaismas stara iespieSanas dzilums

DTA — dinamiski termiska analize

E — elastibas modulis

E10 — bazes diakrilats Exothane 10

E26 — bazes diakrilats Exothane 26

E8 — bazes diakrilats Exothane 8

EGDMA — etilénglikoldimetakrilats

ES — Eiropas Savieniba

¢ — Skerssaistisanas funkcionalitate

FDA — ASV partikas un zalu asociacija

FTIR IR — Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija
G — gelfrakcija

Gl — virsmas spidums

GI* — virsmas spidums péc nodilumizturibas testa

n — viskozitate

HH — hidrohinons

HPMA — hidroksipropilmetakrilats

HV — Vikersa mikrocietiba

| — gaismas intensitate



¢ skip — Skidinataja tilpuma dala

¢@poL — poliméra tilpuma dala

k — korekcijas koeficients

Kc=c — akrilatu vinilgrupu konversijas pakape

KM — komonomérs

L* — krasas gaiSuma koordinata

L;* — krasas gaiSums standartparaugam

L,* — krasas gaiSums paraugam péc testiem istabas T vai 50°
Mo — sakuma masa

Ma — izmantota acetona daudzums viena manikira laika

Mc — Skérssaistitas struktiiras statistiskds molekulmasas lielumu starp blakus esosam
Skerssaiteém

Mp — izzaveta parauga masa

Mp — 1zzavéeta parauga sakotn&ja masa

Mp — poliméra masa mpoL

MeHH — hidrohinona monometil&steris

Mg — Iidzsvara masa

MpoL — poliméra masa

Ms — parauga masa uzbriedinata stavoklt

Ms — Skerssaistitas dalas parauga masa uzbriedinata stavoklt
Mskip — Skidinataja masa uzbriedusa poliméra

n — slana biezums

v — SkérssaiSu blivums

NC — nitroceluloze

P —slodze

Pg — parauga sagrauSanas slodze

PE — polietiléns

PIl — primarais kairinajuma indekss

Q — uzbriesanas pakape

Q30 — siltuma daudzums, kas izdalas reakcijas pirmajas 30 s
Qabeda — Siltuma daudzums

R — universala gazu konstante

R® — brivais radikalis

Ro— (Asio/ A1716)o Vai (Assss/ Ai716)o relativa absorbeija pirms izturéSanas UV starojuma
Ri— (Aglol A1715)t vai (A1636/ A1716)t relativa absorbcija pec noteikta tyy

SB — saharozes benzoats
SCCS - zinatniska komisija patérétaju drosibai (eng: Scientific Comitee on Consumer
Safety)

o — Skidruma virsmas spraigums
t — laiks
T — temperatiira



T® — temperatiiras aug$anas atrums

t,, — laiks, kas atbilst reakcijas beigam

ta — nagu virsmas saskarsmes laiks ar acetonu, nonemot parklajumu
TBCHA — terc-butilcikloheksilakrilats

tp — laiks, kad uz dabigajiem nagiem paradas pirmais parklajuma defekts, kura D > 0,5 mm
tr— parklajuma funkcionéSanas laiks uz dabigajiem nagiem

THFA — tetrahidrofurfurilakrilats

Tmax — reakcijas maksimala temperattra

TMBFF — 2,4,6—trimetilbenzoilfenil fosfats

t, — polimerizacijas laiks

T, — parklajuma uzklaSanas temperattira

TPO - 2,4,6-trimetilbenzoil-difenil-fosfinoksids

Tr — reakcijas temperatiira

Ts— silSanas temperatiira

tuv— UV starojuma iedarbibas laiks

UV — ultravioletais starojums

AE — krasas izmaina laika

¢ —relativais pagarinajums

eg — relativa deformacija sagrauSanas bridi

ey —relativa deformacija, kas atbilst tecéSanas sakumam

emax — relativa deformacija, kas atbilst omax

0 — slapésanas lenkis

A —vilpa garums

Amax - polimerizacijas maksimalais vilna garums

Ap— polimerizacijas ierosinasanas vilpa garums

p — Skerssaistita poliméra blivums

© — stiepes robeZspriegums

oy — tecéSanas robeZspriegums

oLs — virsmas spraiguma energija uz Skidruma un cietas vielas saskares virsmas
omax — maksimalais stipribas robeZspriegums

os — cietas vielas virsmas spraiguma vertiba

op — stipribas robezspriegums

¢ — kristala kritiskais lenkis

X — Skerssaistita poliméra un $kidinataja mijiedarbibas parametrs (Flory—Huggins 'a
parametrs)

YpoL — polim&ra masas dala

yskip — Skidinataja masas dala
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IEVADS

UV starojuma cietgjoSu parklajumu izmantoSana kosmétika estétiskiem nolikiem kop$
2009.gada ir strauji augusi. ST parklajuma ekspluatacijas Tpasibas ir stingri tradiciju regulétas.
Arl tadas tehnologiskas T1paSibas ka parklajuma viskozitate, plistamiba, uzklasana,
polimeriz&Sanas ilgums, polimerizacijas laika izdalitais siltuma daudzums un daudzas citas
prasibas ir nozares noteiktas.

Ta ka nagu parklajumus péc 3 - 4 nedélam p&c dabiga naga ataugSanas ir janonem, to
skidina $kidinataja vai mehaniski novile. Skidinot $kidinataja nags 10 - 20 minites tiek
paklauts Skidinataja ietekmei. Rezultata naga plaksne tiek sausinata, klust trausla un viegli
traum&jama.

Pétfjuma lietiska iecere ir radit kompozitmaterialu, kas izmantojams ka parklajums
dabigajiem nagiem. Lai mazinatu parklajuma nonemsanas kaitigo ietekmi uz dabigo nagu, ir
jamekle jauni sastava risinajumi, lai polimeriz€tais parklajums bitu vieglak un atrak
sagraujams, attiecigi dabiga naga kontakta laiks ar Skidinataju tiktu samazinats.

Ka potencials risinajums ir sistémas papildinasana ar plévi veidojosam piedevam, kas
ieklautos monofunkcionalu un bifunkcionalu monoméru veidotaja polimeriz&taja
Skerssaistitaja struktra un, attiecigi pie parklajuma sagrausanas, lautu skidinataja molekulam
iespiesties poliméru rezgi un sagraut adh&ziju ar substratu.

Sada tipa parklajumi ir aprakstiti lielakoties tikai patentu pieteikumos un atrodama
informacija zinatniskaja literatira ir skopa. Parklajumu izstrades, p&tniecibas un testéSanas
metodologija praktiski vispar literatiira nav aprakstita un ir iegiistama tikai komunikacija ar
nozares razos$anas specialistiem.

Lielakais izaicinajums ir iepazit sist€mas pamatkomponentes un sp€ modelét gala
parklajumus ar nepiecieSamajam uzstaditajam parklajuma prasibam.

DARBA AKTUALITATE

UV starojuma cietgjoSu Skidru bifunkcionalu monomeéru izmantoSana kosmétisko
parklajumu iegiiSanai ir virziens, kas strauji attistas. Sie parklajumi, salidzinot ar
parklajumiem, kas veidojas ziistot poliméru Skidumiem, sp&j nodro$inat ievérojami augstakus
iegiistama parklajuma ekspluatacijas IpasSibu raditajus.

P&tijuma lietiSka iecere ir izveidot kompoziciju, kas dozéta UV starojuma ietekmé efektivi
polimerizgjas un veido parklajumu, kas atbilst visam nagu parklajumu noteiktajam prasibam.

Ka parklajumu kompozicijas pamatkomponentes visbiezak izmanto akrilatus, kas UV
starojuma un iniciatora klatbitng salidzino$i 1sa laika perioda veido kimiski Skerssaistitas
struktiiras ar parklajumam nepiecieSamam TpaSibam.

Izvertejot dazadu akrilatu svarigako ipasibu kopumu, jasecina, ka sasniedzamajam
meérkim 1paSi pieméroti ir uretana akrilati. Tie spgj veidot Skerssaistitas struktiiras ar plasu
mehanisko 1pasibu spektru. To viskozitate pirms sacietéSanas un ciet€Sanas atrums varié
plaSas robezas. Tas lauj izvEleties sistéma ieejosas pamatkomponentes un izveidot
kompozicijas, kas atbilstu uzstaditajam uzklasanas tehnologisko un izveidota parklajuma
ekspluatacijas Tpasibu prasibam.
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Sakotngji UV staros cietgjoSa parklajuma izejvielas tika parnemtas no zobuarstniecibas,
laku, krasu un parklajumu industrijas. So industriju izejvielu lieto$ana kosmétikas nozaré
saistita ar patérétajiem bistamu produktu veidoSanos un arodslimibu riska pieaugumu.
Tadgjadi svarigi ir atrast un izpétit parklajuma sastava komponentes, kas atbilstu ES
Kosmétikas regulas prasibam.

Lai kompozicija biitu izmantojama kosmétisko parklajumu prasibam, tai jaatbilst virknei
tehnologisko ipasibu prasibam un javeido parklajumi ar specifiskiem fizikali mehanisko,
virsmas un adh€zijas saistibas 1paSibu raditajiem. Tapéc lidz§ingja UV starojuma ciet€josSo
parklajumu pieredze nav piemérojama.

Nav skaidri izejas komponentu izvéles principi. Ir jaizstrada kompoziciju veidoSanas,
ciete€Sanas procesa un cietéSanas produkta IpaSibu pétiSanas un test€Sanas metodikas, kas
nodros$inatu iesp&ju izveidot parklajumus ar vélamo 1pasibu kopumu.

DARBA MERKIS

Darba meérkis ir izstradat uretana akrilatu UV aktivétas polimerizacijas kompoziciju
veidoSanas metodologiju un ieglt visam prasibu un ierobezojumu spektram atbilstoSus
kosmétiskos parklajumus.

DARBA UZDEVUMI

P&tfjumam definéti vairaki darba uzdevumi:

1. Izstradat komponentu izveles, kompozitsisttmu veidoSanas un atbilstoSo
parklajumu iegtisanas metodologiju.

2. lzstradat metodologiju iegiistamo parklajumu struktiiras un ipasibu kopuma
novertésanai.

3. Izpéetit atsevisku kosmétisko parklajumu veidoSanai piemerotu uretana diakrilatu
un monoakrilatu kimiskas dabas un to satura attiecibu ietekmi uz UV aktivétas
kopolimerizacijas procesa veidojoSos  Sk&rssaistito struktlru raditdjiem un
atbilstoSiem parklajuma Tpasibu raditajiem.

4. Novertet atsevisku piedevu ietekmi uz Skerssaistito parklajumu ipasibam, to
adhézijas saistibu ar parklajamo virsmu un noturibu parklajuma nonemsanas
procesa.

DARBA ZINATNISKA NOVITATE

Izstradata kompleksa metodologija akrilatu kompozitsisttmu veidoSanai un atbilstoso
kosmétisko parklajumu iegiiSanai UV aktivétas kopolim@rizacijas procesa, ka ar1 ieglistamo
parklajumu adekvatai struktiiras raditaju un 1pasibu kopuma novertesanai.

Izstradatas uretana diakrilatu un atsevisku monoakrilatu kompozicijas, kas kosmétisko
laku prasibam atbilstosa UV aktivétas kopolimerizacijas procesa apstaklos cietjot veido
Skerssaistitas struktiiras parklajumus ar augstiem stipribas-deformacijas, virsmas cietibas,
virsmas gaismas atstaroSanas sp&jas, adhézijas saistibas un citiem raditajiem.
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Noskaidrots, ka sacietéjusu parklajumu stipribas-deformacijas raditajus pamata nosaka
kopolimerizacijas procesa sasniegta komponentu $k&rssaistiSanas pakape, Ko iesp&jams
kontrolét ar komonom@ru satura attiecibam.

DARBA PRAKTISKA NOZIME

Izpétitas un atrastas izejvielas jaunu UV staros ciet§josu kompozitmateriala parklajumu
veidoSanai un lietosanai cilvéka nagu parklajumiem, kura komponentes ir saudzigas cilvéka
veselibai, tad&jadi samazinot arodslimibu risku, mazinot darba vides riska faktorus meistariem
un alergijas / kairinajuma risku gala patérétajiem / kompozitmaterialu lietotajiem.

Izstradata jaunu parklajumu izstrades un testéSanas metodologija.

Izstradata formulu izveides metodologija trisslanu parklajumiem.

Parklajumi parbauditi laboratoriski un in—vivo uz dabigajiem nagiem.

Izstradati parklajumu adhézijas saistibas testi uz dabigajiem nagiem un veikts parklajumu
sastavu salidzinajums saistiba ar to funkcionalitati un ietekmi uz cilvéku veselibu
(pielikumos).

Izstradatas formulacijas ir kalpojuSas ka bazes sist€mas, no kuram uzpnémuma SIA
Kinetics Nail Systems tiek razoti pasaules limena UV staros ciet&josi nagu parklajumi.

AIZSTAVAMAS TEZES

Veidojot uretana diakrilatu un monoakrilatu UV aktivetas kopolimerizacijas kompozicijas
ir iespgjams ieverot bez izn@muma visas specifiskas kosmétisko parklajumu nozares
noteiktas prasibas un ierobezojumus. Gan tos, kas nosaka kompozicijas starta raditajus,
parklajuma slana uzklaSanas un fotocietéSanas procesu nosacijumus, gan tos, kas definé
sacietgjusa parklajuma ekspluatacijas un péc ekspluatacijas 1pasibu raditaju kopumu.

Izstradatas optimala sastava kompozicijas sp€ nodroSinat nepiecieSamo sist€émas
parklajums — pamatne (naga) struktiiras integritati ekspluatacijas procesa (parklajuma
stipribas-deformacijas raditaji, virsmas cietiba, parklajuma adh€zijas saistibas raditaji ar
pamatni) un vienlaikus vieglu un &rtu izveidotas struktiiras dezintegré$anos nokalpojusa
parklajuma nonemsanas procesa, iedarbojoties ar Skidinatajiem.

DARBA APROBACIJA

Promocijas darba galvenie =zinatniskie sasniegumi un rezultati prezent€ti devinas
starptautiskas zinatniskas konferencés. Par promocijas darba tému ir publicéti 10 pilna teksta
zinatniskie raksti, kas atrodami SCOPUS datu bazé un viena pilna teksta publikacija
konferencu rakstu krajuma.

Galvenie pétijuma rezultati atspoguloti pilna teksta rakstos:

1. Grigale-Sorocina Z., Birks 1., Vindedze E. Evaluation of Photoinitiator and

Fluorescent Pigments Impact on Color Stability in Pigmented UV-curable Coatings.
Solid State Phenomena. 2021, 320, 77-82. (SCOPUS).
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1 1IEVADS JOMA

Kosmétika un tas izmantosana dekorativos nolukos cilvéka izskata uzlabosSanai pastav jau
gadsimtiem ilgi. Parklajumus uz dabigajiem nagiem veido galvenokart, lai tos pasargatu no
argjas vides fizikalas ietekmes un lai pieskirtu dabigajiem nagiem estétiski dekorativu izskatu
[1,2,3,4,5]

Nedaudz vienkarsojot var uzskatit, ka nagu parklajumu iegtiSanai izmanto polim&ru lakas
— kuras manuali (parasti ar otas palidzibu) noteikta biezuma slani uzklaj uz parklajamas
virsmas un tad lauj sacietét.

Izmanto galvenokart tris atskirigus parklajumu veidus:

1.Termoplastiska (lineara) poliméra (vai vairaku poliméru) Skidums pietickami gaistosa
organiska Skidinataja.

Uzklatais lakas slanis sacieté iztvaikojot Skidinatdjam - Zustot. Parklajumu veidojosais
polimérs saglaba makromolekulu linearo struktiiru. Izzuvu$a parklajuma slana biezumu
nosaka uzklata slana biezums un poliméra koncentracija $kiduma. NepiecieSama parklajuma
slana biezuma nodroSinasanai, uzklasanu un sekojosu zaveésanu parasti veic atkartoti.

2.Lineara poliméra un kopolimeriz€ties sp&jigas grupas (visbiezak — akrilatgrupas)
saturoSu bifunkcinalu (vai vairakfunkcionalu) monoméru savstarpgjs Skidums.

Uzklatais slanis sacieté sildot monoméru kopolimerizacijas procesos, veidojoties
Skerssaistitam un sazarotam struktiram. Sastava ietilpstoSais polimérs saglaba
makromolekulu linearo strukttru. Uzklata slana biezums saciet€jot nemainas.

3.UV aktivacijas cela polimerizéties sp&jigu bifunkcionalu (vai vairak funkcionalu)
monomeéru savstarp€js Skidums.

Uzklatais slanis sacieteé UV starojuma ierosinatos polimerizacijas (kopolimerizacijas)
procesos, veidojoties Skérssaistitam un sazarotam struktiram. Uzklata slana biezums
sacietéjot nemainas.

Pirmie divi nagu parklajumu veidi ir pazistami jau vairakus gadu desmitus, tapec izp&tot
to sastavu un Ipasibas, iesp&jams saprast So parklajumu priekSrocibas un tritkumus un planot
jaunajam UV staros ciet§joSajam parklajumam nepiecieSamas TpaSibas un attiecigi piemekléet
iespejamas sastava ieejosas izejvielas. Tacu 81 parklajuma ekspluatacijas 1paSibas ir stingri
tradiciju regulétas. Ar1 tadas tehnologiskas paSibas ka parklajuma viskozitate, plistamiba,
uzklasana, polimerizé$anas ilgums, polimerizacijas laika izdalitais siltuma daudzums un
daudzas citas prasibas ir nozares un manikira meistaru noteiktas.

Sis prasibas jaievéro un jarada produkts, kas atbilstu tirgus prasibam. Papildus
tehnologiskajam un ekspluatacijas Tpasibam ir jaievéro ari ekologiskais un cilvéka veselibas
aspekts, lai raditu ES Kosmétikas regulas Nr. 1223/2009 prasibam un ASV FDA (Food and
Drug association) prasibam atbilstoS$u un cilvéka veselibai drosu produktu.

UV starojuma ciet€josajiem parklajumiem ir vairakas prieksrocibas, kas izskaidro to
popularitati: vienkar$aka uzklasanas tehnologija, salidzinot ar ilgnoturigiem termiski
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cietgjoSajiem parklajumiem, un, salidzinot ar visplasak sastopamajiem poliméra Skiduma
parklajumiem, tiem piemit lielaka nodilumizturiba un ilgaka saistiba ar dabigo nagu.

Tacu, ta ka Sis ir salidzinoSi jauns parklajumu veids, tam ir specifiskas prasibas un
ierobezojumi, kas nav aktuali citas UV parklajumu industrijas (tipografija, koksnes, metala
parklajumos u.c.): slana biezums, virsmas slap&jamiba, gaistamiba, polimerizacijas laiks,
polimerizacijas laika izdalitais siltuma daudzums un parklajuma ekslpuatacijas ipasibas
(stipribas - deformacijas paSibas, virsmas spidums, saistiba ar dabigo nagu), parklajuma
nonemsanas panémiena ipatnibas u.c.

Informacija par visu tris veidu nagu parklajumiem ir plasi atrodama patentu pieteikumos
[4, 6, 7, 8, 9, 10]. Dazi skidinataju bazes poliméru parklajumi un UV starojuma ciet&josi
bifunkcionalu vai vairakfunkcionalu monomeéru Skidumu parklajumi ir pétiti ka zalu
ievadiSanas sist€mas, kas paredz€tas lokalai nagu slimibu arst€Sanai medicina (lai arstétu
onihomikozi un psoriazi) [5, 11, 12].

Tacu plasaka informacija par Siem parklajumiem ir lielo razotaju noslépums, kas tiek
rupigi sargats, lai neveicinatu papildus konkurenci.

Trikst informacijas par $adu sisttmu modeléSanu, par testa metodém, lai prognozetu
sastava ietekmi uz IpaSibam, un, it 1paSi, par parklajumu noturigu saistibu ar dabigajiem
nagiem.

Ta ka sist€mas ir salidzino$i jaunas, svarigi ir izpétit ar1 sastava ietekmi uz dabigajiem
nagiem, lai produkts biitu lietoSana dross; &rti uzklajams ar otu un péc ekspluatacijas viegli
sagraujams Skidinataja vide.

Petfjuma lietiSka iecere ir izveidot kompoziciju, kas dozeta UV starojuma ietekmée efektivi
polimerizgjas un veido parklajumu, kas atbilst visam nagu parklajumu prasibam.

1.2 DABIGA NAGA STRUKTURA

Cilveku nagi sastav no vairakiem keratina slaniem. Keratins ir olbaltumviela, kas veido ar1
cilvéka adu un matus. Keratins ir Gideni neskistoss proteins, kas ir galvenais adas, matu,
vilnas, zida, spalvu, ragu un nagu konstrukcijas elements. Kaut ari keratina struktiira var
ieverojami atSkirties no ieejoSo aminoskabju tipa, keratinu parasti raksturo ka Skerssaistitu
polipeptidu. Alfa-keratiniem, ragu un nagu galvenajai sastavdalai, raksturigs relativi augstaks
aminoskabes cistina saturs, neka cita veida keratiniem. Raksturigi, ka polipeptidu alfa-spirales
ar disulfida sait€m sasuj 2 blakus esoSas cistina aminoskabes. Rezultata iegiitas plakanas
Stinas tiek sastiprinatas viena ar otru ar lipigu vielu, un turas kopa pateicoties “kniezu”
strukttrai, ko sauc par desmosomam. Tada veida daudzi Stnu slani salim&jas viens ar otru,
veidojot naga plaksni, kura struktiira atgadina kiegelu un javas sienu [4, 13].

Nags sak augt, jaunam Stinam veidojoties slani, kas atrodas zem ienadza (attéls 1.2.1.)
[13]. Pilns naga ataugSanas process aiznem aptuveni seSus ménesus, jo nags vidgji aug ar
atrumu 3 milimetri ménest vai 0.1 milimetrs diena. VirieSiem nagi aug atrak neka sievietém
[14]. Daziem cilvékiem ir dabas doti izturigi un skaisti nagi, tacu lielakajai dalai javelta ne
mazums piilu, lai nagi izskatitos kopti.
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Nagu kopSanas tradicijas ir senas - jau Senaja Egipté augstmani 3000 gadus pirms Kristus
apripéja rokas un krasoja nagus, turklat dazadu tonu nagu krasam bija simboliska nozime, kas
noskira dazadus sabiedribas slanus un atgadinaja par dievibam, kuru skulptiram nagi tika pat
apzeltiti [3, 14].

Naga sakne  Eponthijs Kutikula Lunula

Iy
~_ y
e r
— 7
. /

~ Naga

R ar— plaksne

AV Hiponihijs
Naga gultne

Kauls

1.2.1. att. Dabiga naga uzbiive [13].

1.3 NAGU PARKLAJUMU VESTURE

Nagu parklajumu veésture tiek dateta ar treSo gadu tukstoti p.m.€. Ir pieradijumi, ka Kina
Saja laika izmantoja emalju, ko klaja uz nagiem, turéja vairakas stundas un tadgjadi iekrasoja
nagus sarkana vai roza toni. Indija nagu krasoSanai izmantoja hennu.

Dazas sabiedribas krasai uz nagiem bija sociala nozime. Senaja Egipte, ausgtakas klases
parstavji var€ja nagus krasot tumsi sarkana toni, bet zemakas klases parstavjiem bija atlauts
krasot nagus tikai gaiSos tonos.

Ka pirmais materials nagu parklajumiem tiek uzskatiti Sellaka sveki, To ieguva no
parazitdzivniekiem, kas mitinas Indijas un Taizemes meZos. Egiptiesi izmantoja dzintara un
citus svekus. Miisu @ras 8. gs. saka izmantot iekrasotas viegli gaistoSas ellas (linu, kanepju,
riekstkoka) [15].

Pasaulé pirmo iidens izturigo termoplastiska (lineara) poliméra (vai vairaku poliméru)
skidumu pietiekami gaisto§a organiska $kidinataja (nagu lakas) sastavu izgudroja Carlzs
Revsons, kompanijas Revlon dibinatajs (1930.). Vina pirma laku kolekcija pardosana nonaca
1933. gada. Tacu lakas sastavs bija nestabils, pigmenti noslanojas, krasu gamma bija 5-6
sarkanie toni un izmantotie pigmenti nebija cilvéka veselibai drosi [16].

1954. gada zobarsts Freds Sleks Filadelfija traum&ja sev nagu un to restaurga ar
zobarstniecibas plombu materialiem. Ta radas ideja par lineara poliméra un kopolimeriz&ties
sp&jigas grupas (visbiezak — akrilatgrupas) saturoSu bifunkcinalu (vai vairakfunkcionalu)
monomeru savstarp&ju Skidumu (maksligajiem akrila nagiem).
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1974. gada antibiotiku razotajs Lee Pharmaceutical saka razot pirmos lineara poliméra un
kopolimerizeties sp€jigas grupas (visbiezak — akrilatgrupas) saturoSu bifunkcinalu (vai
vairakfunkcionalu) monoméru savstarp&ju Skidumu (maksligos g€la nagus), kuriem bija
nepieciesama UV lampa.

Pirmie méginajumi bija neveiksmigi, bet atri vien Sie materiali tika uzlaboti un, pieméram,
Sobrid Eiropa lineara poliméra un kopolimeriz&ties sp&jigas grupas saturosu bifunkcinalu (vai
vairakfunkcionalu) monomeéru savstarpgjs Skidums, kuru polimerizacijai nepiecieSams UV
starojums (g€la maksligie nagi) ir biezak sastopami neka lineara poliméra un kopolimerizéties
sp€jigas grupas saturoSu bifunkcinalu (vai vairakfunkcionalu) monomeéru savstarpgjs skidums
(akrila maksligie nagi) [17].

2010. gada beigas nagu parklajumus papildinaja veél viens jauns produktus - UV
aktivacijas cela polimerizeties sp€jigu bifunkcionalu (vai vairak funkcionalu) monoméru
savstarpéjs skidums (Zelejlaka), jeb UV starojuma cietgjoss nagu parklajums. Sis parklajums
ir vieglak klajams neka lineara poliméra un kopolimerizeties sp€jigas grupas (visbiezak —
akrilatgrupas) saturoSu bifunkcinalu (vai vairakfunkcionalu) monomeru savstarpgjs Skidums
(akrila un géla maksligie nagi) un vieglak nonemams. Sobrid is ir viens no produktiem, kurs
tiek visplasak pétits un uzlabots [1, 2].

Lai arT miisdienas katra jauna sezona sakas ar jaunu laku kolekciju, aktualas v€l joprojam
ir sakotng&jas nagu parklajumu problémas: pigmentu stabilitate un izejvielu drosiba [1, 2, 3].

1.4 NAGU PARKLAJUMU VEIDI

Planas pléves un parklajumi tiek pielietoti daudzas tehnologiju jomas, tostarp
mikroelektronika, optiskajas ieric€s, biomedicinas inzenierija, turbinu iekartas, transporta
joma, u.c. Vairuma gadijumu Sie parklajumi veic svarigas tehniskas funkcijas, pieméram,
kontrol€ elektromagnétiska starojuma atstaroSanos un absorbciju, aizsarga no apkartgjas vides
kaitigas ietekmes, uzlabo nodilumizturibu u.c., bet $adi parklajumi var tikt izmantoti ari
estetisku apsvérumu dg] [5, 9, 10].

Planas pléves parklajumus cilvékiem uz roku un kaju nagiem galvenokart izmanto tiesi
estétisku apsvérumu de] vai ari lai nostiprinatu trauslus nagus. Medicina parklajumus uz
dabigajiem nagiem izmanto, lai arstétu sénites saslimsanas [11, 12].

Sada veida materiali ir maz aprakstiti literatiira, tadu tiem ir iesniegti daudzi patentu
pieteikumi. Tas ir kompozicijas gan ka poliméru Skidums, gan ka termiski un UV starojumos
cietéjosi savstarp&ji reag€tsp€jigu monofunkcionalu un vairakfunkcionalu monomeéru
Skidumi.

Patenti un patentu pieteikumi apraksta parklajuma iegtSanas tehnologiju un kompozicija
ietilpstosas komponentes [4, 6, 7, 8, 9, 10], bet trikst informacijas par reglamentétam
prasibam Siem parklajumiem un testa metodém, kas tiek izmantotas, lai atrastu piemeérotas
ieejosas komponentes, lai parbauditu parklajumu ipasibas, lai izveidotu testu metodologiju,
kas palidze€tu péetit un attistit Sada veida parklajumu izpeti pé€tniecibas un attistibas
laboratorijas.
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Ipasi trikst informacijas par Istermina parklajumu noturibu, saistibu ar dabigo nagu,
parklajumu nonemsSanu un to realo izturibu lietoSanas laika.

1.4.1 Polimeéru Skidums

Sis parklajums ir vissenak sastopamais un visvienkar$ak uzklajams un nonemams. Tas ir
viena vai vairaku termoplastisku poliméru Skidums, kas péc uzklasanas cieté iztvaikojot
Skidinatajam.

Ka poliméru tradicionali izmanto nitrocelulozi (NC) vai celulozes acetata butiratu (CAB),
vai $o abu poliméru maisijumu. Lielaka dala poliméra Skiduma parklajumu ir izgatavoti no
nitrocelulozes, jo ta lauj atri iztvaikot $kidinatajiem un veido sasaisti ar dabigo nagu.
papildinata ar dazadiem pigmentiem [3, 6]. Papildus sastavdalas var but plastifikatori un
krasvielas.

Sim parklajumam ir salidzino§i maza viskozitate (0,8 - 1,2 Pas pie 60 apgr/min) un tas
viegli klajas, parklajums veidojas iztvaikojot skidinatajam, tadejadi uzklata slana biezums (40
— 60 pm) ir mazaks neka gala parklajuma biezums (10 — 30 um) [5, 6].

Kopgjais parklajums parasti tiek veidots no diviem vienadas krasas slaniem, kas tiek
uzklati viens péc otra ar 3-5 mintSu intervalu. Virs€jais parklajums visbiezak nesatur
pigmentus un nodroSina parklajumu virsmas spidumu. Kopgjais parklajuma biezums (divi
krasas slani un virsgjais parklajums) ir 30-100 um. Parklajuma uzklasanas laiks ir 20 mintites
un papildus nepiecieSamas 20 min parklajuma nozavésanai [18, 19, 20, 21].

Parklajums saglabajas tikai 1-5 dienas, jo plana poliméra pléve ir ar mazu nodilumizturibu
un vajam fizikali-mehaniskajam ipasibam [5, 6, 12].

Parklajums viegli Skist kosmeétika atlautos Skidinatajos, kas lauj parklajumu nonemt ar
panémienu, kas saudz€ nagu [19, 22, 23].

Lielakais §1 parklajuma trukums ir vajas fizikali-mehaniskas ipasibas un vaja sasaiste ar
dabigo nagu.

1.4.2 Lineara poliméra un kopolimerizéeties spéjigu bifunkcinalu (vai
vairakfunkcionalu) monomeéru savstarpéjs Skidums.

Termoplastiska (lineara) poliméra un kopolimerizéties sp&jigas grupas (visbiezak —
akrilatgrupas) saturoSu bifunkcinalu monoméru savstarpgjs Skidums ir nagu laku talakas
pilnveidosanas produkts [4, 6, 7].

Ka poliméri §1 veida lakas visbiezak tiek izmantoti akrilskabes €steru polimerizacijas un
kopolimérizacijas  produkti  (visbiezak, polietilmetakrilata un polimetilmetakrilata
kopolimers), kas tiek $kidinats bifunkcionala monomeéra, parasti etilenglikola dimetakrilata.
Monofunkcionalie monoméri: etilmetakrilats un hidroksietilmetakrilats tiek pievienoti
Skiduma viskozitates samazinasanai. Uzklata slapa cietéSana notiek bifunkcinaliem un
monofunkcionaliem monomériem kopolimeriz€joties istabas temperatiira iniciatora
benzoilperoksidu klatieng [6, 7].
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monomeéru maisijuma tieSi uz substrata (naga). legiita skiduma viskozitate ir liela (70 - 90
Pa-s). Tapéc uzklasana prasa 5 - 10 min vienam nagam [4, 6, 7, 8, 9,10].

Sadi iegitam parklajumam ir ievérojami augstaki fizikali mehanisko ipasibu raditaji (E =
1500 — 3000 MPa), salidzinot ar parklajumiem, kas iegiiti no poliméra $kiduma. Sacietgjis
parklajums noturigi saistas ar dabigo nagu, ir triecienizturigs, ciets un parasti tieck nonemts
péc 4 ned, kad dabigais nags ir ataudzis un parklajums zaud€jis savu estetisko funkciju.
Parklajuma nonemsSana iesp€jama divos veidos: izturot to acetona (40 min) vai noslipgjot
mehaniski. Abas parklajuma nonemsanas tehnologijas biitiski traumé dabigo nagu [3, 6, 9,
10].

S1 parklajuma trikumi ir ta sarezgita uzklasanas tehnologija (3 h), traumgjosa
parklajuma nonemsSana (1 h tieSa saskarsme ar Skidinataju) un lielais kopolimerizacijas
reakcija izdalitais siltuma daudzums, kas var kairinat dabigo nagu [4, 6, 7, 8, 9,10].

1.4.3 UV aktivacijas cela polimerizéties spejigu bifunkcionalu vai
vairakfunkcionalu monomeéru savstarpéjs Skidums

Si tipa parklajumu pamat sastavdala ir polimerizéties (kopolimerizéties) sp&jigu
bifunkcionalu (vai vairak funkcionalu) monoméru savstarpgjs Skidums, kas ciete UV
aktivétos kopolimerizacijas procesos, veidojoties sazarotdam un Skerssaistitam polimera
strukturam, ko péc funkciongSanas laika beigam Skidinataju klatbiitné iesp&ams sagraut [4,
6].

Parklajuma sastavs sikak tiks apskatits turpmakajas nodalas (1.5. nod.)

So kompoziciju nelielas viskozitates dél (4,3 - 6,7 Pa-s, pie 25 °C, noteikts ar 20
apgr./min) ta uzklasanu var veikt ari nekvalificéts lietotajs. Uzklatais slanis ciete UV
starojuma 30 1idz 60 s [6, 7, 8].

Gaisa cietgjoSam parklajumam ta virspusé izveidojas skabekla inhibicijas slanis, kur
skabekla ietekmé monomeru polimerizacija tiek kaveta. Tadgjadi virsgjais parklajuma slanis
paliek nepolimerizgjies un ir jaaizvac [20, 21, 23]. So blakusparadibu iespgjams ierobeZot
parklajumu pirms polimerizacijas parklajot ar gaismas caurlaidigu poliméru plévi, piem., PE
50 p [20], tacu ta ka praksé dabigie nagi netiek parklati, tad Sis aspekts tiek uzskatits ka
tradiciju un industrijas pienemts tehnologiskais parklajuma iegtiSanas solis [13, 20].

Ta fizikali mehaniskas 1pasibas ir robezas starp pirma un otra tipa parklajumiem (elastibas
modulis E robezas no 50 MPa Iidz 500 MPa, triikSanas pagarinajums &g robezas no 20 % lidz
160 %) [24, 25, 26, 27].

Iegiita parklajuma noturiba ir mazaka neka otra tipa parklajumiem (2 - 4 nedglas) [9, 10].

Parklajuma nonemsana aiznem 10-30 min, to uzbriedinot kosmétika atlautos $kidinatajos.
ST tipa parklajumu ilgstosi lietojot naga plaksne kliist trausla un plana [3, 5, 8, 9, 11, 23].
Tapéec tiek mekl€tas arvien jaunas iesp€jas un jaunas sastava ieejoSas komponentes, kas lautu
iegiit parklajumus ar pagarinatu lietoSanas laiku (4 ned€las), bet ar Tsaku parklajuma
nonemsanas laiku (5 - 10 min).
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S1 parklajuma aiznemta tirgus dala arvien palielinas. Péc kompanijas Kinetics Nail
Systems datiem ta aiznem 20 % no vairumtirdzniecibas tirgus un 60 % no profesionalo
lietotaju tirgus [13].

Sadu parklajumu izveidoana saistita ar samazinatu gaisto$o organisko savienojumu un
mazaku energijas patérinu parklajuma iegtiSanai [20, 21, 28, 29].

1.5 SKERSSAISTITU SISTEMU SASTAVS

Bifunkcionali vai vairak funkcionali monoméri ir lakas pamatsastavdala. Lakas satur ari
citas komponentes.

Iesp&jamais laku sastavs tiek aplikots zemak.

1. Bazes diaklrilati (BDA). Visbiezak izmanto akrilatus, (akrilskabes €sterus), kas UV
staru ietekmé polimerizgjas, veidojot trisdimensionalas $kérssaistitas struktiiras. Sis struktiiras
nosaka parklajuma pamatipasibas [2, 4, 6, 7, 9, 10, 11, 20, 21, 26].

Svarigs izmantojama bazes diakrilata raditajs ir virknes garums starp akrilatu gala

grupam. Tam jabut pietickami lielam, lai nodroSinatu nepiecieSamo Skérssaistita karkasa speju
deforméties. Sadi BDA pieder oligoméru klasei [20, 21]. To viskozitate atrodas robezas 15 -
100 Pa-s, kas ir parak liela lakas veidoSanai.

2. Komonomeéri (KM). Pateicoties salidzinoSi nelielai molekulmasai, to viskozitate ir

neliela 10 mPas un tos izmanto sistémas viskozitates samazinaSanai lidz 3 — 6 Pa-s. KM
kopolimerizgjoties ar BDA, iebiiv€jas Skerssaistitajas 3D struktiras, to retinot [20, 21, 23].

3. Fotoiniciatori, kas inicié polimerizacijas norisi UV staru ietekmé [10, 20, 28].

4. Lineari poliméri, kas Skist bazes diakrilatu (BDA) un komonoméru (KM) savstarpgja

§kiduma. Aiznemot zinamu tilpumu, tie retina kopolimerizacijas veidojoSos 3D rezgi,
ietekmgéjot sist€mas 1pasibas kopuma [9, 22, 31 - 56]. Bitiska poliméra komponentes funkcija
ir atvieglot sacietgjuSa parklajuma aizvakSanu: izturot Skidinataja, polimérs uzbriest un
spriego 3D rezgi.

Papildus piedevas var darboties ka antisedimentacijas piedevas sist€émas, kuras tiek
ievaditi pigmenti [30, 32, 34, 35, 46, 51, 57, 58, 59].

5.Pigmenti, kas piedod parklajumam krasu [36, 38].

Turpmak sistema ieejosas komponentes ir aprakstitas sikak.

1.5.1 Sistema ieejoSo BDA un KM izveles ierobezojumi

Ka BDA izmanto dazadus akrilatus. Akrilati polimerizgjas daudz atrak neka metakrilati,
taCu abus Sos savienojumu veidus biezi apzime par akrilatiem [29, 36].

UV starojuma ciet§josu parklajumu iegliSanai pielietojumu atradusi vairaki diakrilatu
veidi (dotas shematiskas $o savienojumu formulas (1,2,3)) [20, 21, 26, 29, 36, 60 - 66]:
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Diakrilatu svarigakas ipasibas, kas kvalificjamas ka priekSrocibas vai trikumi tos
izmantojot parklajumu iegiiSanai uzskaititas zemak.

Poliesterakrilatiem ir raksturigs plass viskozitates apgabals (0,05 - 15 Pa-s pie 25 °C).
Tiem piemit labas pigmentu slap€Sanas ipasibas un tie viegli saistas ar neporainiem

substratiem. Tacu poliesterakrilatiem ir raksturiga maza deformesanas sp&ja - zem 10 %;
zema kimiska izturiba un mazmolekulariem savienojumiem raksturiga vaja reagétsp&ja [60,
65, 66].

Epoksiakrilatiem piemit liela viskozitate un to veidotajiem parklajumiem ir labs spidums.

Epoksiakrilati nodroSina labu adh&ziju ar substratu un uzlabo pigmentu slapinaSanas spégjas.
Tie loti atri polimeriz€jas un veido cietus un izturigus parklajumus. To lielakais trukums ir
ierobezota deformgjamiba: triikSanas pagarinajums parklajumiem maksimali sasniedz 10 %
[61, 62, 64].

Uretana akrilatu bazes diakrilatiem (BDA) ir loti plaSs mehanisko ipaSibu spektrs.

Viskozitate un cietéSanas atrums varieé plasas robezas, kas lauj piemeklet nepiecieSamos
oligomgérus, lai precizi planotu gala parklajuma pasibas [18, 20, 21, 22, 23, 26, 60, 63, 64].

Uz dabigajiem nagiem vispiemé&rotakie ir bifunkcionalu vai vairakfunkcionalu uretana
akrilatu maisijumi. Uretana akrila oligomé&rus ari visplasakaja klasta piedava izejvielu
razotaji, laujot ES Kosmétikas regulas prasibam piemeklet atbilstoSas izejvelas kosmétika
izmantojamiem parklajumiem [67].

Jo lielaka ir oligoméra funkcionalitate aktivo grupu daudzums (funkcionalitate 2-6), jo
reagétsp&jigaku un cietak polimerizétu parklajumu ar labaku nodilumizturibu un kimisko
izturibu ir iesp€jams iegut [20, 21, 26, 64].
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Siem BDA ir lielaka viskozitate (50 - 100 Pa-s) neka parklajumam izvirzitajas prasibas,
tapec ir jamekI€ iesp€jas ka sisteému padarit mazak viskozu [38].

No patentu pieteikumiem ir redzams, ka viena no iesp&jam ir ievadit sistéma atseviskus
kosmeétika atlautus mazviskozus $kidinatajus (etilacetatu, butilacetatu, acetonu, izopropilspirtu
u.c.), jo jau neliela koncentracija $kidinataji efektivi samazina sist€émas viskozitati [4, 6, 7, 8,
9, 10]. Tacu ienesot sisttma skidinatajus, to papildus nepiecieSams stabilizet, lai samazinatu
pigmentu sedimentacijas risku. Patentu pieteikumos tiek noradits, ka $adam sist€emam
pievieno bentonitus (Stearalkonium Bentonite) un hektoritus (Stearalkonium Hectorite) [8, 9,
10], tom&r me&s savos petijumos, So viskozitates samazinasanas isp&ju neizskatam, lai nerastos
speka esoSo patentu parkapums. Sist€mas viskozitates samazinasanai tiek izmantoti
mazmolekulari komonomeri.

Komonomeérus (KM) izmanto, lai kontrolétu maisijuma viskozitati (KM viskozitate 5 - 10
mPa:s), bet tie ietekmeé gan polimerizacijas laiku, gan polimerizeta parklajuma tpasibas. KM
efektivi samazina maisijuma viskozitati, paatrina polimerizacijas tempu, taCu izmaina
polimerizéta parklajuma 3D rezgi, to retinot. KM un BDA kimiska struktiira ietekmé gan gala
parklajuma, gan nereaggjusas kompozicijas ipasibas [20, 21, 23, 26, 27]. Daziem no bieZi
izmantotajiem akrila monomeériem (ipaSi mono funkcionalajiem akrila monomériem) piemit
asa smarza, tie ir gaistoSi un kairinoSi acim un adai. Pateicoties to mazajai molekulmasai
papildus problémas var sagadat neizrag€jusi monomeri un polimerizacijas laika var biit
novérojama parklajuma sarausanas. Sie ir faktori, kas vajina adh&ziju ar substratu [21, 25, 63,
68, 69, 70].

Monomeéru izveli kosmétika pielietojamam parklajumam ierobezo ta molekulmasa un ta
veids, jo mazmolekulariem savienojumiem ir tendence iestukties naga plaksné un tadg€jadi
radit draudus cilvéka veselibai. So risku apraksta monoméru primarais kairinajuma indekss
(PIl, eng. - primary irritation index), kas, pieméram, akrilatiem un epoksidu monomeériem ir
mazaks neka metakrilatiem [71, 72].

Pieméram, metilmetakrilats ar molekulmasu 100,12 g/mol sakotngjos petijumos tika
izslégts balstoties uz ASV FDA (Food and drug association) aizliegumu 1947. gada to 100 %
tiru izmantot nagu parklajumu model&sana [73]. Lai gan mazakas koncentracijas tas ir atlauts
lietoSana, ir vairaki pétijumi, kas pierada ta kairinamibas, iekaisuma risku un sp&ju migrét
dzilak epiderma un derma [14, 71, 72].

Izveloties BDA un KM nagu parklajumiem lietoSanai kosmétika ir jaievéro ES
Kosmétikas regulas Nr. 1223/2009 prasibas [67], kas nosaka, ka kopgjais sist€tma esoSais
inhibitoru: hidrohinona (HH) un hidrohinona monometiléstera (MeHH) saturs sistéma
nedrikst parsniegt 200 ppm. Tie tiek pievienoti BDA un KM razosanas procesa ka to
stabilizatori [14, 71, 72].

Parklajuma specifiskie ierobeZzojumi bitiski saSaurina iesp&jamo izejmaterialu izvéles
klastu, tapéc parklajuma attistibas procesa ir lietderigi un vélams sastava ienest arl ne-
reaktivus polimérus, kas parasti nesatur inhibitorus.
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1.5.2 Fotoiniciatori

Brivo radikalu polimerizacija tiek izmantoti fotoiniciatori, kas absorbé UV starojuma
energiju un generé brivos radikalus. ST metode ir vispladak izplatita komercialu parklajumu
iegiisanai, kur pamatizejvielas ir akrila un metakrila grupas saturosi monomeri [20, 27, 28, 29].

Izveloties fotoiniciatoru kosmétika izmantojama parklajuma iegtiSanai janem vera nozaré
izmantota gaismas avota starojuma spektrs. Parasti razotajs tirgli piedava savu parklajumu un
tam paredz€tu UV starojuma dev&ju (lampu), bet loti biezi §is razotaja rekomendacijas netiek
nemtas véra un tiek izmantoti loti dazadu razotaju UV starojuma gaismas avoti. Visplasak
nozaré tiek izmantotas lampas ar spektru 390-420 nm, parasti ar spektra maksimumu 405 nm
[1, 2, 3].

Biitisks ierobezojums fotoiniciatora izve€l€ ir to toksiskums [74, 75]. Pieméram,
visefektivakais un visplasak lietotais fotoiniciators lidz 2014. gadam bija 2,4,6-
trimetilbenzoil-difenil-fosfinoksids (TPO), kuram ir loti laba $kidiba akrila monoméros un ta
absorbcijas spektrs (360-400 nm) sakrit ar nozaré visplasak izmantoto gaisma avotu spektru
(360-400 nm) [2, 3]. Tacu pec ES Scientific Comitee on Consumer Safety (SCCS) 2014.g. 27.
marta izdota dokumenta “Opinion on Trimethylbenzoyl diphenylphosphine oxide (TPQO)” §1
fotoiniciatora izmantoSana kosmétikas nozaré€ ir ierobezota. SCCS ieteikta drosa koncentracija
ir 5% TPO [74], lai gan ar1 $aja lietoSanas apgabala fotoiniciators tiek uzskatits ka vidéji
specigs adas kairinatajs [74]. Nemot véra iepriek§ min€to informaciju $is fotoiniciators
turpmakajos pétijumos vairs netiek izmantots.

Fotoiniciatora daudzuma samazinaSana ir iesp&jama izmantojot akrilata monomeérus un
oligomerus ar lielu reaktivitati. Tas lauj radikalu tipa polimerizaciju ierosinat ar nelielu
fotoiniciatora daudzumu [21]. Neliels fotoiniciatora daudzums (1 - 3 %) ir ieteicams ari, lai
polimerizacijas laika izdalitais siltuma daudzums biitu péc iesp€jas mazaks un sasniegta
maksimala temperatira uz dabigda naga virsmas neparsniegtu 70 °C [3]. Parasti
polimerizacijas reakcijas temperatiiras maksimumu sasniedz pirmajas 2 - 3 sekundes. Saja
mirkli tiek izdalits ar vislielakais siltuma daudzums, kas var kairinat dabigo nagu [3, 5, 12,
45, 72].

Fotoiniciatora daudzums sist€émai japielago seviski riipigi, lai izdalitais siltuma daudzums
neparsniegtu 70 °C, tacu polimerizacijas reakcijai janorisinas 30 s vai 60 s laika (nozares
tradicija un tirgus prasiba) [2, 4, 6, 7, 8]. Kompromisa atraSanai starp fotoiniciatora aktivitati,
daudzumu un oligomé&ru, monomeéru reaktivitati var palidzét dazadu neaktivu polim&ru
pievienoSana kopgjai sist€mai, kas samazinatu polimerizacijas atrumu un izdalita siltuma
daudzumu, lai izvairitos no temperatiiras izraisita kairinajuma.

P&tijumos izmantotais fotoiniciators ir 2,4,6-trimetilbenzoilfenil fosfats (TMBFF).

1.5.3 Pigmenti

Krasotu parklajumu iegtiSanai parsvara izmanto pigmentus. [zmantojamie pigmenti ir gan
neorganiskas dabas, gan organiskas. Organiskiem pigmenti ir ar krasvielu piesticinatas
neorganiskas cietas vielas dalinas (eng: lake) [76].
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Krasvielas tira veida netiek izmantotas, jo tam ir vairaki trikumi: pirmkart tas ir
caurspidigas un nesp&j nodroSinat nepiecieSamo segtspeju, otrkart tas nav stabilas redzamaja
gaisma, treskart parklajums, kas satur krasvielas, iekraso adu un naga plaksni [77].

Pigmentiem salidzinoSi ar krasvielam piemit sekojoSas priekSrocibas: pigmenti spgj
nodroSinat nepiecieSsamo segtsp&ju un parklajuma krasas stabilitati (nemainigumu) laika [78].

Dabigo nagu parklajumiem tiek izmantoti tikai kosmétika lietoSanai atlautie pigmenti [67].

Zemak ir dots saraksts ar popularakajiem pigmentiem un to kosmétikas krasvielu
indeksiem (tabula 1.5.1.).

1.5.1.Tabula

Izmantoto pigmentu kosmétikas krasvielu indeksi un kimiskie nosaukumi

. Kosmetikas
Pigmenta . .
nosaukums kraswelas Kimiskais nosaukums
indekss

White Cl 77891 Titana dioksids

Red 170 Cl 15865 dinatrija 4-[(5-hloro-4-metil-2-sulfonatfenil)azo]-
3-hidroksi-2-naftoats un ta sali

Red 48 Cl 12475 4-(2-(4-karbamoilfenil)hidrazono)-N-(2-
etoksifenil)-3-o0kso-3,4-dihidronaftaléna-2-
karboksi amids

Red 21 C1 45380 Dinatrija 2-(2,4,5,7-tetrabroma-6-oksida-3-
oksoksanténa-9)benzoats

Red 6 lake Cl1 15850 Dinatrija 3-hidroksi-4-[(4-metil-2-
sulfonatofenil)azo]-2-naftoats

RED 34 lake Cl1 15880 Kalcija 3-hidroksi-4-[(1-sulfonata-2-
naftilata)azo]-2-naftats

Red iron oxide Cl 77491 Dzelzs oksids

Yellow 5 lake Cl1 19140 Tri-natrija 5-hidroksi-1-(4-sulfofenil)-4-(4-
sulfofenilazo)pirazola-3-karboksilats

Black iron oxide | CI 77499 Triskarsa dzelzs terta oksids

Violet 2 C1 60725 1-hidroksi-4-(p-toluidina)antrakinons

Blue 1 Cl1 42090 Dihidrogéna (etil)[4-[4-[etil(3-
sulfonatobenzila)]amino]-2'-
sulfonatobenzidrlidéna]cikloheksa-2,5-dien-1-
ilidéns](3-sulfonatobenzil)amonija, dinatrija sals

Ultramarine CI 77007 Lazurits

Black 2 Cl1 50420 Sulfonéts nigrosins
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1.5.4 Lakas kompozicija ieejoSas piedevas

Svarigaka $o piedevu funkcija ir izkliedéties monoméru veidotaja 3D rezgl un atvieglot
parklajuma nonemsanu [4, 6-10].

Piedevas ietekmé paSu polimerizacijas procesu un izveidota rezga struktiru:
SkerssaistiSanas pakapi un konfiguraciju [47].

Piedevas pievieno ari, lai kontrolétu nepolimeriz€tas sist€émas viskozitati, uzlabotu
pigmentu slapinasanu un dispergéSanu, mazinatu pigmentu sedimentacijas risku [30, 33, 44,
45, 47, 48].

Visplasak literattra apskatita piedeva ir pirogéna silika jeb nano-silika — nanoizméru
dalinu silicija dioksids. So piedevu plasi pielieto parklajumos, lai samazinatu pigmenta dalinu
sedimentacijas iesp&jamibu. Pievienojot sist€mai siliku, iesp&ams kontrolét sist€émas
viskozitati ka arT piedot tai tiksotropas ipasibas [30, 32, 34, 35, 36, 38].

Visu iepriek§gjo petijumu merkis ir bijis radit parklajumus ar ilgtermina 1pasibam [24,
25], bet tikai p&d€jos gados ir pieaudzis petijumu daudzums parklajumu joma, kas apskata
videi draudzigaku parklajumu izveides iesp&jas [20, 21]. Celuloze un tas atvasinajumi [31],
hitozans un citi biopoliméri [39, 40-44] tiek pétiti parklajumos, lai uzlabotu to ekologisko
profilu [40, 41], 1pasi, ja parklajumi tiek izstradati medicinas, zobarstniecibas vai kosmétikas
vajadzibam [11, 12, 40, 41, 33, 79, 80].

UV aktiveti parklajumi kosmétika atSkiras no citu nozaru parklajumiem, jo tiem
nepiecieSama Tslaiciga noturiba (4 ned€las) un tiem japiemit ar1 vienai papildus 1pasibai, kuru
citas nozares uzskata par triikumu — parklajumam jabit viegli noardamam un aizvacamam,
tiklidz tas ir beidzis funkcionét (dabigais nags ir ataudzis un estetiski parklajums ir zaudgjis
savu funkcionalitati) [4-12, 45, 72].

Viegla nonemSana nozimé parklajuma skidibu/uzbrieSanu S$kidinatajos, ko izmanto
kosmétikas nozaré un kas cilvékiem nav toksiski (acetons, butilacetats, etilacetats,
izopropilspirts). Ta ka parklajuma veidoSanas procesa veidojas Skérssaites un izveidojas
trisdimensionals tikls, ta uzbrieSana cilvéka veselibai nekaitigos Skidinatajos ir loti
problematiska [3].

Lai risinatu So tehnisko jautajumu, sist€mai pievieno piedevas, kas kavé bliva polimeéru
tikla veidosanos polimerizacijas procesa un veicina gatava parklajuma uzbriesanu un skidibu
skidinatajos parklajuma nonemsanas procesa [4, 6, 7, 8, 9, 10]. Tirgh ir sastopamas tikai
dazas piedevas, kas tiek izmantotas nagu parklajumu industrija [30, 31, 32, 33, 34]. Plasak
izmantotas piedevas parklajumu nozar€ apkopotas 1.5.2. tabula.
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Parklajumu nozare plasak izmantotas piedevas

1.5.2. tabula

Piedeva Prieksrocibas Triakumi Literatirs
avots

Silicija Tiek izmantots ka reologijas | Sarezgits 30, 32, 34,
dioksids, agents, kas kontrolé viskozitati | optimalaka silicija | 38, 46, 51,
pirogéna un pliistamibu. dioksida veida 58
silika Lauj  pigmentétu  sist€mu | piemekl&Sanas

pigmentiem disperggties | process. Sarezgita

nepolimeriz€taja savietosanas

kompozitsisttma un maksimali | technologija.

samazina sedimentacijas un

sinerézes riskus.
Celulozes Piemit laba izturiba pret UV Koncentracijas 6 - 10, 22,
acetata starojuma iedarbibu, nedzelte. Virs 5% 43,47 - 54
butirats CAB pievienoSana lauj ieveérojami
(CAB) kontrol@t sist€émas viskozitati; | palielina sist€mas

paatrina parklajuma ziiSanas viskozitati.

laiku, uzlabo starpvirsmu

abh&ziju un veic ari pigmenta

dispergésanas funkciju.

Tas uzbriest $kidinataja,

atvieglojot parklajuma

nonemsanu.

CAB saturoSiem parklajumiem

raksturigs virsmas spidums.
Nitroceluloze | NC piemit labas pléves Piedod 8,42, 44
(NC) veidosanas paSibas. parklajumam

Tas uzbriest $kidinataja, dzeltenu nokrasu

atvieglojot parklajuma un laika var

nonemsanu. dzeltet.
Saharozes Piemtit laba izturiba pret UV Griti izskidinams. | 3,6, 7
benzoats starojuma iedarbibu.
(SB) SB uzlabo parklajuma virsmas

spidumu; darbojas ka
plastifikators; palielina virsmas
nodilumizturibu un cietibu.
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1.6 APSTAKLU UN KOMPONENTU IETEKME UZ DABIGO NAGU

1.6.1 UV starojuma ietekme

Misdienas, picaugot UV staru lampu lietojumam nagu kosmétika, aktuals jautajums ir par
to drosibu. Pasaules veselibas organizacija ir klasificgjusi UV starojumu ka vienu no
potenciali vézi izraisoSiem faktoriem, tap&c svarigi ir noskaidrot, vai tas attiecas art uz to UV
starojumu, ko klients sanem manikira salona, apstarojot UV-gaisma ciet€joSo nagu
parklajumu [81 - 86].

Ir pétnieki, kas audz&ju risku pilniba noraida, pamatojot ar to, ka parbauditas UV staru
nagu lampas emit€ loti nelielu UV daudzumu, kas ir mazaks, ka saules gaismai [81, 82]. Tam
nepiekrit citi zinatnieki [83, 84], uzskatot, ka 3T joma jap&ta arT turpmak. Lindseja Sipa [83]
norada, ka UV lampas un to izmantoSanas paradumi, tostarp biezums, ir loti atSkirigi, un tas
ievérojami ietekmé risku. Tomer, p&tot situaciju skaistumkopsanas salonos, Sipa secina, ka ar
pie biezas lietoSanas kopgjais risks ir loti zems. Riska samazinaSanai var izmantot UV-A
aizsargcimdus (atsedzot tikai apstarojamo vietu) un saules aizsargkrémus. Ir paris zinojumi
par laundabigiem audzgjiem, tacu jaatceras, ka tos var izraisit dazadu faktoru mijiedarbiba,
un nav iesp&jams novertét, ka to ir veicinajusi tieSi apstaro$ana UV staru nagu lampa [83, 84].

Kopuma jasecina, ka samérigi lietojot UV staru nagu lampas (paris reizes menesi), to
raditais risks ir loti zems. Ja gadijuma tas jaizmanto loti biezi, tad lielakai droSibai var
izmantot specialus cimdus vai aizsargkrémus [82].

1.6.2 Skidinataju ietekme uz dabigo nagu

Pagaidu parklajuma nonemsanai tiek izmantots kosmétika atlautu $kidinataju maisijums,
kas sastav no acetona, etilacetata un butilacetata, vai atseviski kads no Siem Skidinatajiem
(1.6.1. tabula).

1.6.1. tabula

Skidinataju struktirformulas un visparigas Tpasibas

Skidinatajs/
T L Acetons Etilacetats Butilacetats
1pasibas
Acetona o) 0 o]

struktiirformula un )J\ )J\O/\ )J\O/\/\

molekulas modelis

Molmasa, g/mol 58,08 88,105 116,16
Blivums, g/cm3 0,790 0,897 0,882
Kusanas temp., °C | -94,9 —83,6 °C —78 °C
Vir$anas temp., °C | 56,3 77,1 126.1
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Visbiezak un vislielaka koncentracija nagu parklajumu nonemsanai tiek izmantots acetons
[6 - 10, 87, 88].

Acetona triilkums ir ta negativa ietekme uz cilvéka organismu: tas noarda dabisko adas
aizsargslani un boja adas un naga struktiiru. Acetons sausina naga plaksni un izjauc dabigo
ellas un Gdens lidzsvaru naga plaksné. Acetons saskaroties ar dabigo nagu un adu var izraisit
adas apsartumu un kairinajumu. Regulara un ilgstosa kontakta gadijuma acetons adu padara
sarkanu, sausu un sasprégajusu, nagus - sausus, mikstus un trauslus [89, 90, 91].

Meistari, kas diendiena strada ar acetonu to uznem elpojot. Acetons var radit apdegumus
acim, degunam un kaklam. Apdegums kairina acis, acis sak asarot, var bit apgriitinata
elpoSana. Acetona ieelpoSana var izraisit galvassapes, sliktu diiSu, reiboni vai miegainibu.
Acetons ir viegli uzliesmojoSa viela, tapec to nedrikst turét viegli uzliesmojosSu priekSmetu
tuvuma. Tiklidz acetons ir nokluvis uz adas vai acTs, tas janoskalo ar siltu tideni [88, 89, 90,
91].

Reizém parklajuma nonemsSanai izmanto ari acetona maisjumu ar etilacetatu un
butilacetatu. Etilacetats (etikskabes etilesteris) ir bezkrasains, gaistoSs Skidrums ar jauku
smarzu [92].

Etilacetata negativa ietekme uz cilvéka organismu nav tik izteikta ka acetonam, bet
(24 - 48 h), tapéc to pievieno acetona un citu $kidinataju maisijumam, lieclakoties ta aromata
del [3].

Butilacetats ir toksiska viela, kas izraisa dermatitu, aknu un plauSu bojajumus [93, 94, 95].

Ar1 butilacetatu lielakoties pievieno acetona maisijumam, ta aromata dél, jo viens pats
skidinatajs polimerizetu parklajumu sp&j sagraut tikai vairaku stundu laika (> 48 h) [3].
nonemsanai uzlabotu gan manikira meistaru darba vides apstaklus, gan klientu nagu stavokli,
tapéc petamais un attistamais UV staros ciet§joSais parklajums ir produkts, kura attistiba ir
svariga visam nagu parklajuma dzives cikla iesaistitajam pusem.

P&dgjos gados ir izveidots plass jaunu UV staros ciet§joSu parklajumu klasts. Tomeér Siem
jaunajiem parklajumiem Sobrid ir daudz trilkumu gan no patérétaja skatu punkta (sarezgita un
ilga nonemsana, prasijumiem neatbilstosas reologiskas un mehaniskas ipasibas), gan no
pétnieku puses (nezinamas izcelsmes un satura izejvielas). Sada tipa parklajumi ir aprakstiti
lielakoties tikai patentu pieteikumos un atrodama informacija zinatniskaja literatiira ir loti
skopa. Parklajumu izstrades, p&tniecibas un testéSanas metodologija praktiski vispar literattra
nav aprakstita un ir ieglistama tikai komunikacija ar nozares razoSanas specialistiem.

P&tijumu gaita nepiecieSams gan atrast sist€mas pamat komponentes, gan noteikt to
ietekmi uz parklajumu 1pasibam, gan meklét dazadas piedevas, kas spetu uzlabot parklajuma
degradésanos $kidinatajos, gan izstradat test€Sanas metodologiju jaunu parklajumu izstradei.
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2 METODISKA DALA
2.1 1ZEJMATERIALU RAKSTUROJUMS

2.1.1 Bazes uretandiakrilati

Ka pamatkomponentes UV aktivétas polimerizacijas kompoziciju veidoSanai izmantots
Exothane saimes diuretandiakrilatus (razotajs Esstech Ltd), kas pamata ir atSkirigas uzbiives
alkildiuretandiakrilatu (piem., trimetilheksildiuretandiakrilats, 2.1.1. att.) k: Exothane 8 (E8),
Exothane 10 (E10) un Exothane 26 (E26) (tabula 2.1.1.). kompozicijas [97].

Precizu produkta sastavu razotajs neizpauZ.

%Owojnmﬁio/voﬁ

2.1.1. att. Trimetilheksildiuretandiakrilata formula

2.1.1. tabula

Exothane saimes uretandiakrilatu raksturlielumi (razotaja noteikti)

Nosaukums/ raksturlielums Exothane 8 Exothane 26 Exothane 10

Saisinajums ES8 E26 E10

Molekulmasa, g/mol 600 — 1300 700 — 1400 400 — 1000

Pievienotie inhibitori, ppm:

Hidrohinona metil &teris 8 22 29

(MeHQ)

Butilhidroksitulols (BHT) 584 586 3730
UV inicigtas polimerizacijas produkta Tpagibas *

Stiepes robezspriegums, 17 6 29

N/mm?

Elastibas modulis, MPa 76,1 17 345

TrukSanas pagarinajums, % 79 46 64

Viskozitate, Pa-s 31,5 16,2 72,1

! Polimeriz&sanas apstakli: 600 vatu UVA lampa, iniciators - 3 % Esacure KTO46, polimerizacijas laiks —
60 s. Paraugi gatavoti izmantojot ASTM D 638-10 standartu.

Konkréti Sie Exothane diakrilatu (DA) tipi izvéléti galvenokart tapéc, ka to
fotopolimerizacijas produkti uzrada lielu elastibas modula vértibu (17 — 345 MPa) un
vienlaicigi pietiekami lielu deform&jamibu (truksanas pagarinajums 46 — 79 %).
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2.1.3 Fotoiniciators

Balstoties uz patentu izpéti, izejvielu razotaja ieteikumiem un izmantotas UV lampas
spektra diapazonu, ka fotoiniciators tika izmantots 2,4,6-trimetilbenzoilfenilfosfats (TMBFF),
kura UV absorbcijas spektrs ir tuvs prasitajam: (390 - 420 nm). Piegadatajs BASF,
tirdzniecibas nosaukums Lucirin TPO_L (2.1.2. att.).

Tas ir fotoiniciators, kas absorbgjot UV starojumu veido fenil- un fosfonil- radikalus, kuri
ierosina akrilatu polimerizacijas reakcijas [28, 69, 98]:

@;f O
' G ¢

2.1.2. att. 2,4,6-trimetilbenzoilfenilfosfata reakcijas shéma absobgjot UV starojumu

2.1.4 Piedevas un pigmenti

P&tfjumos izmantotas piedevas ir:

1. Nitroceluloze E400 (NC, Dow Europe) (2.1.3. att.) [99, 100].

RO//

R = H, NO,

2.1.3. att. Nitrocelulozes struktiirformula [99]
2. Celulozes acetata butirats (CAB-551-0.2, Eastman), butirat grupu saturs - 52 masas %,
molekulmasa M, =30 000 (2.1.4. att.) [101, 102, 103].

RO,

"R

0 0
R=H, /‘gu\, /Ek/\

2.1.4. att. Celulozes acetata butirata struktiirformula [101]

n

3. Saharozes benzoats (Miramer SB, Miwon), molekulmasa M, = 1110 (2.1.5. att.) [106].
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N R = ‘}LLJ‘\©
OR

6R RC§
2.1.5. att. Saharozes benzoata struktirformula [106]

4. Pirogeéns silicija dioksids: (dalinu izméri 1-10 um)
a. HDK H15, Wacker, hidrofobs, ipatngja virsma (BET) 130 -170 m?/g;
b. HDK N20, Wacker, hidrofils, ipatngja virsma (BET) 200 m%/g;
c. HDK H20, Wacker, hidrofobs, Ipatngja virsma (BET) 200 m?/g; [104, 105].

P&tijumos izmantotie pigmenti ir:

1. Baltais pigments TiO,, Durlin, Francija;

2. Sarkanais pigments RED 170, Kromachem, Vacija. Cl 15865, kimiskais nosaukums:
dinatrija 4-[(5-hloro-4-metil-2-sulfonatfenil)azo]-3-hidroksi-2-naftoats un ta sali (eng:
Disodium 4-[(5-chloro-4-methyl-2-sulphonatophenyl)azo]-3-hydroxy-2-naphthoate
and its permitted lakes and salts) [191]

3. Sarkanais pigments RED 48, Kromachem, Vacija. CI 12475, kimiskais nosaukums:
Red 170 - Cl 12475 - 4-(2-(4-karbamoilfenil)hidrazono)-N-(2-etoksifenil)-3-okso-3,4-
dihidronaftaléna-2-karboksi amids (eng: 4-(2-(4-carbamoylphenyl)hydrazono)-N-(2-
ethoxyphenyl)-3-oxo-3,4-dihydronaphthalene-2-carboxamide) [192]

2.2 PETAMO PARAUGU IEGUSANA

Paraugu sagatavosana ietver sekojoSus solus (skat. 2.2.1. att.)

Kompozicijas Parklajuma paraugu Parklajuma paraugu
ieghisana ieglSana cietinasana

2.2.1. att. Paraugu sagatavosanas process

Turpmak katrs procesa solis aprakstits sikak.

2.2.1 Kompozicijas iegiSana

Sisteémas, kas nesatur piedevas iegust sekojosa cela: KM, DA un fotoiniciatoru iesver
stikla varglazeé (200 ml) un silda lidz 50° C, maisa ar propellera tipa maisitaju (IKA, R 1342
Propeller stirrer, 4-bladed) 20 min ar atrumu 300 apgr./min, lidz iegiits viendabigs $kidums
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(skat. 2.2.2. att.). Turpmak petfjumos to izmanto ka nepolimeriz&tu sistému vai polimerizg,

iegiistot pléves un parklajumus.

2.2.2. att. Standarta sist€mu iegiiSanas process

Sistémas, kas satur silicija dioksidu iegiist sekojosa cela: KM, DA un fotoiniciatoru iesver
stikla varglazeé (200 ml) un silda Iidz 50°C, maisa ar propellera tipa maisttaju 20 min ar
atrumu 300 apgr./min. Kad iegiits viendabigs Skidums, pievieno silicija dioksidu HDK H15
un homogeniz€ maisot ar atrumu 2000 rpm 5 minttes, [1dz iegiita viendabiga sistéma (skat.

2.2.3. att).

2.2.3. att. Silicija dioksidu saturosu sistemu iegiiSanas process

Sistémas, kas satur NC, CAB vai SB iegiist sekojosa cela: KM un piedevu iesver stikla
varglaze (200 ml) un maisa ar propellera tipa maisitaju 30 min ar atrumu 300 apgr/min. Kad
iegiits viendabigs skidums, pievieno DA un fotoiniciatoru, silda Iidz 50°C un maisa 20 min ar

atrumu 300 apgr/min I1dz ieglita viendabiga sisteéma (skat. 2.2.4. att.).
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2.2.4. att. NC, CAB vai SB saturosu sistemu iegliSanas process

2.2.2 Parklajuma paraugu iegiiSana

Pirms paraugu iegiiSanas maisijumus iztur 12 h termoskapi 40 °C, lai atbrivotos no gaisa
iesleégumiem, kas var izveidoties komponentu maisiSanas procesa.

Parklajuma slana uzklasanai izmanto automatisko rakles tipa aplikatoru Byko-drive film
applikator no G.BYK Gardner GmbH, (skat. 2.2.5. att.).

Uzklajama slana biezumu nodrosina pakapjveida rakle (skat. 2.2.5.b. att.). Aplikators lauj
uzklat slani 50, 100, 150 un 200 um biezuma.

Parklajumu uzklaj ar atrumu 10 mm/s viena karta. Miisu gadijuma tika uzklati 200 £+ 5
um parklajumi (skat 2.2.6. att.).

2.2.5.att. Aplikators (a) un rakle (b)
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2.2.6.att. Parklajuma uzklasanas principiala shéma

Sagatavotie maisijumi atkariba no planota eksperimenta tiek uzklati vz dazadas dabas
pamatném: metala (aluminijs), poliméra (teflons, polietiléns) pléves, vai stikla.

Kompozicijas slapéSanas lenka noteikSanai tika izmantots cilvéka nagam vistuvakais
iesp&jamais objekts — liellopu nags.

Pigmentétu parklajumu pigmenta piesatinajuma (caurspidiguma) un krasas noteikSanai
parklajumi tika uzklati uz standartizétiem aplikaciju papiriem un salidzinati ar standarta
pigmentétu paraugu (Master sample) (skat. 2.2.7.att.).

!_!!m el s T —
) I I

2.2.7.att. Standarta paraugs (a) un petamie paraugi: neatbilstoss gaisaks (b),neatbilstoss
tumsaks (c) un atbilstoss (d) uz aplikaciju papira no BYK-Gardner

F > - | e vx
o P
[

2.2.3 Parklajuma paraugu cietinaSana

Paraugi ar uzklato parklajumu tika cietinati apstarojot ar UV stariem ar vilnpa garumu 370
- 410 nm. Tika izmantota lampa KPS8OOLED no razotaja Yl Liang Electron Technology Co
(2.2.8.att). Starojuma jauda 36 W, starojuma vilna garums A = 370 — 410 nm, Aumax = 405 nm.

Parklajuma slanim cietéjot ta biezums nemainas, jo sistéma nesatur viegli gaistoSas
komponentes.
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2.2.8.att. UV lampa KP80OLED

Lai noverstu apkartéjas vides skabekla ietekmi uz polimerizacijas procesu, parklajumu
pirms ievietoSanas UV zona parsedza ar planu (50 um) polietiléna plévi, kas caurlaidiga

lietotaja UV diapazona [20, 21, 109].

2.3 IZMANTOTAS PETISANAS METODES

2.3.1 Kompoziciju viskozitates noteikSana

Kompoziciju viskozitates noteikS$anai izmantots rotacijas viskozimetrs Brookfield DV-

I1+Pro (skat. 2.3.1 att€lu).

2.3.1. att. Brookfield DV-11+Pro viskozimetrs

Viskozimetrs atlauj noteikt viskozitates vértibu diapazona 50 mPa-s - 10° mPa-s.
Meérfjumiem tika izmantots p&tamam sisttmam piemérotakas (raZotaja ieteikts)

konfiguracijas rotors: $pindelis 64 (skat. 2.3.2., 2.3.3. att.).
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2.3.2. att. Rotacijas viskozimetra Brookfield DV-11+Pro darba elementu shéma, kur (mm):
H =130, hy =35 mm, hp =25 mm, h3=5 mm, d; =5 mm, Ho= 80 mm, Do =30 mm. Trauka
tilpums 40 ml

|
n‘ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

2.3.3. att. Viskozitates mérijumos izmantotais 64. Spindelis

MerTjumi veikti pie rotora grieSanas atrumiem: 20; 30; 50; 60 un 100 apgr./min (bides
atrumi atbilstosi: 4.18, 6.27, 10.45, 12.54, 20.90 (sec'l).

Merijumi tika veikti 25 °C. Lai to nodro$inatu, méramie paraugi 30 min tika izturéti
termostata $aja temperatira.

Viskozitates skaitliska vertiba (mPa-s) mériSanas gaita redzama uz viskozimetra

displeja.

2.3.2 Kompoziciju virsmas spraiguma noteikSana

Kompoziciju virsmas spraiguma novertésanai tika izmantota karajosa piliena metode [19,
145]. Skidras vielas virsmas spraigums tiek aprékinats no lidzsvara esosa $kidruma piliena
geometriskiem parametriem.

Izmantota iekarta — Dataphysics Contact angle system OCA (skat. 2.3.4.att. A). Piliena
tilpums 5-7 pl. Mérfjumu rezultati ir apstradati ar programmas SCA 22 — Software palidzibu.
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piliens no adatas
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B

2.3.4. att. Iekarta Contact Angle System OCA (A), shéma mérijjumu veikSanai (B) un
nosakamie parametri virsmas spraiguma aprekinasanai izmantojot Junga-Laplasa (Young-
Laplace) vienadojumu
Piliena formas analize ir balstita uz Junga-Laplasa vienadojumu, kas apraksta spiediena

starpibu starp laukumiem izliektas Skidruma virsmas iekSpus€ un arpusé ar izliekuma radiusu
Ri[19, 145, 146].

AP = (Pine = Pext) = 0+ 1) (23.1)

Speki, kas galvenokart nosaka karajosa piliena formu ir virsmas spraigums un gravitacijas
speks. Virsmas spraiguma meérkis ir samazinat virsmas laukumu un iegiit pilienu sfeériska
forma. Savukart gravitacija izvelk pilienu no §is sfériskas formas un piliens ieglist bumbierim
lidzigu formu.

Gravitacija rada spiediena starpibu z-ass virziena saskana ar Paskala hidrostatiska
spiediena likumu. Tapéc Laplasa spiedienu AP(z) attaluma z no patvaligas atskaites plaknes ar
Laplasa spiedienu APy saista sakatiba:

AP(z) = APy + pgz (2.3.2)

Karajosa piliena izliekuma radiuss zemakaja kritiena punkta ir R1=R,=R. Tadgjadi Saja
punkta ir erti ievietot atsakites planko. Katram punktam virs ta ir
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R, =— (2.3.3)

sin®

Minétie vienadojumi noved pie sekojosas sakaribas, kura tiek izmantota programmatiira,
lai noteiktu karajosa piliena virsmas spraigumu [19, 145, 146].

1 X 2

R_1 sind R +pgz (234)

0= T (2:35)
R]_ X R

2.3.3 Kompoziciju lidzsvara slapeSanas lenka noteik§ana

Lidzsvara slapéSanas lenkis 0 ir lenkis ko veido Skidruma piliena virsmas projekcijai
novilkta pieskare 1 (2.3.5. att) punkta, kura saskaras tris fazes: skidrums - cieta virsma - gaiss
(punkts A) un adheziva - substrats saskares plakne 2.

14

2

2.3.5. att. Piliena projekcija uz virsmas

Lenka 0 mériSanai izmantota iekarta - Dataphysics Contact Angle System OCA (skat.
2.3.6.att.). Uz pétama materiala virsmas ar pipetes palidzibu uzliek $kidruma pilienu (tilpums
10 pl). Izmantojot programmu SCA 20 — Software, fiksé slapeSanas lenka samazinaSanos

pilienam izplistot [idz slap€Sanas lidzsvara lenka 6 sasniegSanai.

2.3.6. att. Iekarta Contact Angle System OCA
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2.3.4 Kompoziciju pliistamibas noveérteSana

Metodes meérkis ir raksturot nepolimeriz€ta reakcijas maisijuma sp€ju izplist pa
parklajamo virsmu.

Uz priekSmetstiklina ar mér§lirci novieto 0,10 + 0.01 g paraugu piliena veida. Piliena
sakotngjais diametrs (= 10 mm) nebija pietickami precizi izmeérams. Tap&c pirmo piliena
diametra mérjjumu uz virsmas ar mikroskopa palidzibu veic péc 10 s. Tas tiek uzskatits par
sakuma diametru Do. Péc tam veic mérfjumus (visbiezak ik péc 1 min), Iidz tiek sasniegta
galgja vertiba - D, (skat. 2.3.7. att.).

30

25
to._— D..
20
£
€ 15

QO
10

5
0

t.

0 1 2 3. 4 5 6
t, min

2.3.7.att. Tipiska piliena diametra D izmaina laika t

Lielumi Do un D, ka arf laiks t., kas nepiecieSams lai sasniegtu D, vértibu ir parauga
plistamibas raksturlielumi. Jo lielaka ir abu diametru veértiba un mazaka laika veértiba, jo
lielaka pliistamiba.

2.3.5 Polimerizacijas diferenciali termiska analize

Foto polimerizacijas kinétikas pétiSanai tika izmantots diferenciali termiskas analizes
princips [26, 108, 109, 110, 111] registréjot polimerizacijas procesa eksotermisko efektu ka
reakcijas vides temperatiiras T atkaribu no reakcijas laika t.

Temperatiiras mériSanai tika izmantoti K tipa termopari [112, 113]. Merjjumi tika
registréti ar datu registratoru KTT-310 Meter dual (2.3.8. att. C) un dati apstradati Microsoft
Excel programma.

Konstants analiz€jama parauga daudzums: 0.16 g = 0.01 g, ar pipeti tika iesveérts silikona
forma ar darba telpas diametru 10 mm. Tada veida tika imitéts gan vidgjais masas daudzums,
gan arf slana biezums (200 um), kad polimerizaciju veic praksé uz dabiga naga.

Viens no termopariem (termoparis A) tika ievietots forma ar reakcijas masu, otrs
termoparis (B) — lidziga forma bez reakcijas maisijuma (skat. shému 2.3.8. att. B un C).
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2.3.8.att. Termopara novietojums forma ar reakcijas maistjumu (A, B) un Termopari un
datu lasitajs Meter Dual (C)

Abas formas ar termopariem tika novietotas zem UV lampas. Eksperimenta gaita abas
formas silst no UV lampas sildoSas iedarbibas (lampas UV spektra IS fons). SilSanas
temperatiiru Ts fiks€ termoparis B ka laika t Itkni: Ts(t) (2.3.9.att.).

Forma ar reag€joSo masu temperatira picaug polimerizacijas reakcijas eksotermiska
efekta rezultata. Apzimésim So temperatiiru ka Tr. Tacu temperatiira Saja forma celas art no
UV lampas sildosas iedarbibas. Tadgjadi termoparis A fikse sakaribu (Tr + Ts)(t).

80

/\ Tmax

70 (Tr+ Ts)(t)
A VA
>0 / \\Zs(t)

O
°_40 —
= \
30 %:—-
20
Tr(t)
10
O T T T T 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
Laiks, s

2.3.9. Polimerizacijas laika registrétas temperatiiras Iiknes Tg(t), Ts(t) un (Tr+Ts)(t)

Lai ieglitu temperatiras Tr mainas Itkni Tr(t) janosaka liknu (Tr + Ts)(t) un Ts(t) starpibu.
Likne Tr(t) raksturo polimerizacijas reakcijas gaitu un iznakumu (skat. 2.3.10. att.).
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T® =dT/dt
Tmax | o, b
Q © t=30s
d
a |
e t_ t
2.3.10. att. Tr(t) liknes shematisks att€lojums un nosakamie polimerizacijas reakcijas
parametri

Laukuma Qapcda (abeda) lielums zem liknes Tg(t) atbilst polimerizacijas gaita izdalitajam
siltuma daudzumam, respektivi reakcijas iznakumam.

No liknes iesp&jams noteikt polimerizacijas reakcijas maksimalo temperatiiras
augSanas atrumu T° = dT/dt, reakcijas maksimalo temperatiru Tmax, un laiku, kas atbilst
reakcijas beigam -t .

Polimerizacijas procesam realos apstaklos atvéletais laiks nedrikst parsniegt 30 s
(skat. nodalu 3.1.1.). No liknes iesp&jams novértét reakcijas iznakumu Iidz 30 s — nosakot
laukuma Q3 (abcea) lielumu.

2.3.6 Parklajumu spektroskopiska analize

Izmantojot Furjé transformaciju infrasarkano spektrometru (FT-IR) Thermo Fisher
Scientific, Nicolet 6700 (skat. 2.3.11. att.), tika uznemti spektri absorbcijas apgabala 650 cm™
- 4000 cm™ ar izskirtsp&ju 16 cm™. Teste8ana veikta péc atstarojo§anas metodes, izmantojot
dimanta plati ar ZnSe l&cu, kur krito$as gaismas lenkis 42° un iespie$anas dzilums 2,03 pm
pie 1000 cm™.
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2.3.11. att. FTIR spektrometrs, Thermo Fisher Scientific, Nicolet 6700

IS stars ienak kristala lenki, kas ir lielaks par kristala kritisko lenki (¢c).Tas liek 1S
energijai ick$gji atstaroties no paral€las kristala virsmas, jo kristala atstaro$anas indekss ir
daudz lielaks neka parauga atstaroSanas indekss. Stara gajiens paradits 2.3.12. attela.

Paraugs Iespiesanas dzilums

td,

d, =2,03 um

ATR kristals

2.3.12. att. ATR darbibas princips.

2.3.7 Polimerizacijas dziluma noteikSana

Fotopolimerizacijas iznakuma pétiSanai tika izmantota polimerizéta slana biezuma
noteikSana, izmantojot Hegman kalibracijas ierici (eng. Hegman gauge) dalinu lieluma
noteik$anai (2.3.13. att.).

2.3.13. Hegman kalibracijas ierice (eng. Hegman gauge) polimerizeta parklajuma biezuma
noteikSanai

Uz kalibrétas metala plaksnes, kas novietota uz svariem, tika uzlieti 5 g parklajuma, kas ar
aplikatoru (skat. nodalu 2.2.2.) nolidzinati un polimeriz&ti UV lampa 30 s. P&c polimerizacijas
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ar papira salveti, nepolimeriz&tais slanis tiek notirits. Tiek nolasits no skalas parklajuma
biezums, kas ir polimerizg&jies un palicis uz metala plaksnes.

2.3.8 Cietinatu sistemu Skerssaistitas dalas satura noteikSana

Sisttmu Skerssaistita dala — gelfrakcija tika noteikta pigmentus nesaturoSu ieprieks
nosvertu (mo) paraugu ekstrahgjot ar skidinatajiem (tehniskais acetons), kas sp&jigs Skidinat
gela kimiski nesaistitas komponentes. Tam noliikam izmantojam Soksleta ekstrakcijas metodi
[114 —117]. Parauga masamy=0.3-0.8¢.

Apstrades procesa (acetona virSanas temperatiira - 56 °C) parauga $kérssaistitas struktiiras
uzbriest, kas nodroSina $kistosas dalas ekstrah&$anos un pareju Skiduma. Ekstrakcija laiks —
42 h,

Ekstrah&tos paraugus zavé vakuuma lidz pastavigam svaram mg.

Gela frakciju G nosaka péc formulas (2.3.6.):

G = (mg/ Mo) X 100, % (2.3.6)

Lai noskaidrotu Skérssaistitas dalas SkérsastiSanas pakapi, tika vertéta Skessaistitas dalas
uzbrieSanas pakapes lidzsvara veértiba.

Izzavéti skérssaistitas dalas paraugi tika izturéti acetona 24h (termostata) un sverti.

UzbrieSanas pakapi Q aprékinaja pec formulas:

Q =[(ms—mp) / mp] x 100, % (2.3.7.)

Kur:

Ms — parauga masa uzbriedinata stavokli,

Mp — izzaveta parauga sakotng&ja masa.

Talakajos pétijumos noteikta izzavéta parauga $kidinataja uzsiikSanas spéja. Sie dati
liecina par parklajumu sp&ju uzbriest $kidinataja klatbiitng, kas ir loti svarigi tiesi parklajuma
aizvakSanas mirkl1 un var€tu jau ieprieks laut paredzet parklajumu nonemsanas kinétiku.

2.3.9 Parklajumu stipribas-deformacijas ipasibu noteikSana

UV staros cietinato plévju mehaniskas ipasibas tika noteiktas standarta stiepes testa.
Eksperimentiem tika sagatavoti paraugi dubultlapstinas forma: darba zonas platums 5 + 0,05
mm, garums 10 £ 0,2 mm.

Stiepes sprieguma o atkaribu no relativa pagarinajuma & noteica ar Zwick Roell BDO-
FBO20TN universalo materialu parbaudes iekartu (2.3.14. att.) istabas temperattra saskana ar
standarta prasibam [118, 158]. Paraugu stiepes atrums tika izv€léts péc literatiras analizes
datiem [30, 59, 60, 122 - 125] 25 mm/min. legitie rezultati ir apstradati izmantojot
programmu testXpert V11.0.
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No o (¢) ieguti vairaki raksturlielumi (skat. 2.3.15. att.): sakuma elastibas modulis FE,
stipribas robezspriegums op, deformacija triikSanas bridi eg un citi raditaji (skat. 3.3.1.
nodalu). Visi raditaji noskaidroti, pamatojoties uz pieciem paraléliem mérjjumiem.

2.3.14. att. Universala iekarta Zwick Roell BDO-FB020TN materialu sprieguma-
deformacijas-laika sakaribu iegiiSanai

E =lim (do/ dg)|e—o

omAx ¢

O O O &

EMAX &y B

2.3.15. att. Raksturiga uretana akrila sistémas pléves o () likne stiepé un iegiistamie
stipribas- deformacijas raksturlielumi

2.3.10 Parklajumu virsmas cietibas noteik§ana

Cietiba tiek definéta ka monolita materiala pretestiba cita, v€l cietaka, materiala
iespieSanai. Vikers mikrocietiba, HV, tiek noteikta ar regularas Cetrstiira dimanta piramidas
(starpskaldnu lenkis = 136°) palidzibu (skat. 2.3.16.att.). Mikrocietibas noteikSanai izmanto
paraugus, kuru biezums vismaz 1,5 reizes lielaks neka iespieduma diagonales garums [119].
Sagatavoto plévju biezums bija 200 pm+/- 20 um.
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2.3.16.att. Vikers mikrocietibas noteikSanas shema

Mikrocietiba tiek noteikta uz iekartas Vikers M41 (2.3.17.att.), kas péc savas biitibas ir
mikroskops, kas aprikots ar dimanta piramidu saturoS$u indentoru jeb iespieSanas ierici un

manualu slogosanas bloku.
Vikers mikrocietiba HV megapaskalos [MPa] tiek aprékinata péc $adas formulas (2.3.8.,
2.3.9.), zinot iespieduma diagonales garumu [120]:
_ 2-P-9,807 -sin(e/2) ~ P.9807
~ (d-k-n/2000) (d -k -n/2000)" (23.8)

P .
HV = 1.854; (aptuveni) (2.3.9.)

kur

P — izmantota iespieduma slodze 0.2 kg;

k — no svara atkarigs korekcijas koeficients - 1,

o - dimanta piramidas starpskaldnu lenkis, a.=136 °;

d — vidgjais diagonales garums (noteikts eksperimentali), u;
n —iedalas vertiba uz mérisanas diska 0.52 p.

2.3.17.att. Vikers M41
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2.3.11 Parklajuma virsmas reljefa noverteSana ar ASM

Merijumi tika veikti ar atomspéku mikroskopu (Smena, NT-MDT) (2.3.18. att.) pus-
kontakta rezima. Adata, ko izmantoja m&rijumiem, ir NSG03 (NT-MDT) ar adatas gala
lickuma radiusu 10 nm un stinguma koeficientu 0,35-6,1 N/m.

2.3.18. att. Atomspeku mikroskops Smena, NT-MDT

Eksperimentiem tika sagatavoti paraugi 1 X 1 cm izméra un 200 um biezuma.

2.3.12 Parklajumu virsmas spiduma noteikSana

Parklajuma virsmas spidums raksturo cik lielu uz virsmas ktitosas gaismas intensitates
dalu ko uz virsmas krito§as gaismas intensitates virsma spogulatstaro.

Paraugu virsmas spidums noteikts, izmantojot Rhopoint Instruments Ltd. Novo Gloss Lite
spiduma meéritaju (skat. 2.3.19.att.) pie gaismas kriSanas lenka 60°, paraléli veicot vismaz 5
meérjjumus.

Spidums tiek noteikts virsmu apstarojot ar noteiktas intensitates gaismu (I = 35 cd, A =
555 nm). Tiek merita atstarota stara intensitate saskana ar standartiem ISO 2813 un ASTM
D523 [126, 127].

Virsmas spiduma Gl vértiba, GU vienibas tiek nolasita no ierices displeja.

Measuring area
(3 x Bmm oval)

2.3.19. att. Novo Gloss Lite spiduma méritajs un ta darbibas princips
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2.3.13 Parklajumu virsmas nodilumizturibas noteik§ana

Paraugu virsmas nodilumizturiba noteikta izmantojot virsmas spiduma meritaju un SIA
Kinetics Nail Systems laboratorija raditu iekartu (2.3.20. att), kas skrapé virsmu. Uz
aplikacijas papira tiek uznests parklajums 200 pm biezuma, polimerizéts UV lampa 30 s, ar
salveti notirits nepolimerizetais slanis. Pielikta slodze ir 3 kg un tiek ieslégts skrapésanas cikls
- 680 skrapgjumi. Pec testa veikSanas, noteikts parklajuma spidums, ka aprakstits iepriekseja
nodala (skat. 2.3.12. nodalu).

2.3.20. att. Virsmas skrapésanas iekarta

2.3.14 Parklajumu adhézijas saistibas noverteSana

Parklajuma adhézijas saistibas ar pamatni noverteé$anai tika izmantots atrauSanas princips,
pieliekot slodzi perpendikulari saskares virsmai. Tam nolikam piemé&rota ir ISO 4624
atrauSanas adhézijas testa metode (Paints and varnishes; Pull-off test for adhesion) ar
atbilstoSu aprikojumu [129].

Metodes pamata ir specialas metala parauga detalas (lellites) pieliméSana pie parklajuma
un iegltd parauga sagrausSanas slodzes noteikSana, pie noteikuma, ja notiek parklajuma
atrau$ana no pamatnes.

Paraugu izgatavoSanas un testéSanas shéma paradita 2.3.21. attela.

t 4:
:l 3
— — 2
| ! Il
2.3.21.att. Paraugu izgatavoSanas un testéSanas shéma: 1 — pamatne, 2 — parklajums, 3 —

Itmes slanis; I, II, Il — parauga iegtiSanas un testéSanas stadijas, AS — parauga sagrausanas
slodze
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Testa soli ir sekojosi:

1.

Parklajumu uzklaj un cietina uz izvelétas pamatnes. Paraugus teste treSaja diena.
Pamatnei jabiit mehaniski izturigai, lai ta nedeforméjoties izturétu pietickami lielu
atrauSanas slodzi.

Izmantojam 7 mm biezu metala pamatni ar izm&riem 70 x 150 mm.

Lellites (nertis€josais t€rauds) virsmu notira ar acetonu un noziez ar istabas
temperatiira cietéjosu Itmi (melt glue stick EVA R6).

Parklajuma virsmu notira ar smilSpapiru.

PiespieZ ar noziesto pusi pret parklajumu. Iegiito paraugu iztur 1idz limes sacietéSanai
(1h).

Tad paraugu iestiprina Tpasas konstrukcijas turétaja (skat. 2.3.22. att.), sagrauj un fikse
sagrausSanas slodzi As (MPa).

/A>?
@ é
R

2.3.22. att. Atrausanas adh&zijas testa aprikojums.

2.3.15 Parklajuma adhgezijas saistibas noturibas novertéSana Skidinataju

iedarbiba

Nokalpojusa parklajuma aizvaksanai tradicionali tiek izmantoti $kidinataji. Skidinataji

uzbriedina parklajumu, vajinot ta stipribas - deformacijas raditajus. Noklistot uz saskares

virsmas cauri parklajumam vai pa saskares perimetru, $kidinataja molekulas vajina vai sagrauj

adhézijas saites.

Parklajuma adhézijas saistibas noturiba $kidinataja iedarbiba tika noverteta saskana ar
standartu 1SO 2409:2013 [128].

Tika izmantoti cietinata parklajuma paraugi uz stikla pamatnes (50 x 50 mm, parklajuma
biezums - 200 um). Ar ipaSas griez&jiekartas Cross-Cut tester BYK (skat. 2.3.23. att.)
parklajuma slanis tika aizvakts 500 um platas paral€las joslas 5 mm attalumos vienai no otras,

savstarpé&ji perpendikularos virzienos (2.3.24. att.).
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2.3.23. att. Griezgjickarta Cross-Cut tester BYK

TP ,“v SR
PEM Y e PR Rsatie
wig

2.3.24. att. Adhézijas saistibas noturibas novértéSanas paraugs pirms testa

Paraugi tika parsegti ar skidinataja samitrinatu papira salveti, tad parklati ar Aluminija
foliju un tur€ti nepiecieSamo laiku istabas temperatiira.

Ik p&c noteikta laika no s€rijas tika nemts paraugs un nosusinats ar papira salveti.

Parklajumam, viegli piespieZot, tika pielipinata limpléve (Scotch Crystal tape 3M) un talit
lenam noplésta. Vaji saistitie parklajuma fragmenti pielip pie Itmlentas un noplésot tiek
aizvakti.

Tika noteikts laiks ta kura $kidinataja iedarbibas rezultata virsmas atbrivota dala parsniedz
65% balstoties uz ISO standarta prasibam parklajumiem (2.3.1. tabula) [128], kas raksturo
parklajuma adhg@zijas saistibas noturibu.
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2.3.1. Tabula

SaistiSanas noturibas novertesana

Parauga foto Parauga Nonemta parklajuma
shematisks dala, %
att€lojums

REN e <5%
BERYE. -
R R R

5-15%

15-30%

I 35-65%

| >65%

2.3.16 Pigmentétu sistemu stabilitates noteikSana

Lai novértétu piedevu iedarbibu uz pigmentétu suspensiju stabilitati, veikti testi
pétitajam sistémam ar balto pigmentu TiO,, Durlin, Francija (2%) un sarkano pigmentu RED
170, Kromachem, Vacija (0.01 %)

Paraugi tika izturéti 50 °C termoskapi Horizontal-Flow Oven WOF-50 un istabas
temperatura.

P&c katra 7 dienu perioda vizuali tika novertéta pigmenta sedimentacija (noslanosanas)
vai sineréze (pigmentu migracija no sist€mas).

Tests tika uzskatits par veiksmigu, ja péc 12 ned€lam nebija novérojamas atskiribas
paraugam, kas izturts paaugstinata temperatira un paraugam, kas izturéts istabas
temperatura.
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Zemak att€lotajos paraugos (2.3.25. att.) noveérojamas sist€mas nestabilitates
(siner€zes un pigmentu migracijas) piemers pigmentetam sistemam, kas izturetas 12 nedelas
50 °C un analogam sistémam, kas atradusas 12 nedglas istabas temperatiira T.

2.3.25. att. Pigment@tu sist€ému paraugi, kas 12 nedglas tika tur€ti istabas T (a) un 50°C,
kur novérojama pigmentu sineréze (b) un sedimentacija (c)

Stabilitates testos pétitie paraugi tika tur€ti caurspidigas pudelités tumsa, lai netiktu
noverota priekslaiciga polimerizacija, un, lai biitu iespgjams novertét pigmentetas sistemas
vizualas izmainas laika. Tiklidz sist€mai tiek noverotas sedimentacijas vai sinerézes
vismazakas pazimes, kompozicija tiek uzskatita par testu neiztur&jusu un nederigu.

2.3.17 Pigmentéta parklajuma krasas nemainibas novertéeSana

Pigment&tu parklajumu krasas nemainigumu laika noteica ar spektrofotometru Datacolor
200 (2.3.26. att€ls), izmantojot CIE L*a*b* krasu noteikSanas metodi, kuru pamata ir
CIELAB 1976 kolorimetrijas pamatprincipi [131-137].

2.3.26. att. Spektrofotometrs Datacolor 200

Krasu apraksta un identific€, balstoties uz pret€jo krasas redz€juma teoriju. Krasu
raksturo ka kombinaciju no sarkana un dzeltena, sarkana un zila vai zala un zila tona (2.3.27.
att.).
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-Lmelns

2.3.27. att. CIE L*a*b* krasu sist€mas koordinatas [137]

CIE L*a*b* sistemas krasu apgabala tas koordinatas atrodas taisnstiira koordinasu
sistéma, kur

L* - krasas gaiSuma koordinata, +L* apzimg baltu, bet ar — L* melnu;

a* - sarkana/zala koordinata, +a* apzZimé sarkanu, bet ar — a* zalu;

b* - dzeltena/zila koordinata, +b* apzimé dzeltenu, bet —b* zilu.

CIELAB krasu starpiba starp jebkuram divam krasam ir distance starp krasu novietojuma
punktiem. To apzimé ar AE (2.3.10.):

AE = J(I; — L) + (@, —a3)? + (b; —b3)?  (2.3.10)

kur

L;* - krasas gaiSums standartparaugam,;

L,* - krasas gaiSums paraugam péc testiem istabas T vai 50°C;

ar™* - sarkana/zala krasas raksturlielums standartparaugam;

ap™ - sarkana/zala krasas raksturlielums paraugam péc testiem istabas T vai 50°C;
b,* - dzeltena/zila krasas raksturlielums standartparaugam;

bo* - dzeltena/zila krasas raksturlielums paraugam péc testiem istabas T vai 50°C.

Paraugu sagatavoja 100 g uretana akrilata kompozicijai pievienojot sarkano pigmentu Red
#170 (CI 12475 no Kromachem) un sarkano pigment Red #48 (Cl 15865, no Kromachem)
Cetras dazadas koncentracijas — 0,1%, 0,2%, 1% un 5%.

Paraugus maisija uz augstu apgriezienu planetara miksera Dispermill KK-300 (maisiSanas
ilgums 4 min, apgriezienu skaits 1800 rpm).

Ar BYK Drive aplikatoru uzklaja pigment€tos paraugus uz melnbaltam aplikaciju
kartinam (skat. 2.2.2. paragrafu) 200 um biezuma. Parklajumu polimerizéja UV lampa (skat.
2.2.9. att€lu) 30 s.

Ar spektrofotometru izmérija krasu sagatavotajam pigmentu aplikacijam, mérijjumu veica
gan uz baltas, gan melnas aplikacijas dalas. legititais krasas mérijums kluva par standartu, pret
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kuru attiecigi izp€tes gaita salidzinaja pigmenta krasas izmainas paraugam, kas tika izturéts 4
nedélas 50°C, paraugam, kas tika turéts istabas T 4 ned€las. Péc 2 dienam, 7 dienam un 28
dienam no nepolimeriz&tajam testa kompozicijam tika iegiiti parklajumu paraugi un atkartoti
noteikta krasa spektrofotometra. Nosakamie parametri: L*a*b*. Izmantojot vienadojumu
2.3.10. noteikts AE .
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3 EKSPERIMENTU REZULTATU APKOPOJUMS UN TO
IZVERTEJUMS

3.1 PETIJUMU OBJEKTA IZVELE

Turpmakajas nodalas sikak aprakstita petjjumu gaita un iegitie rezultati.

Darba pamatmeérkis bija izveidot kompozitsistémas, kas butu drosi un efektivi
izmantojamas augstas kvalitates dabiga naga parklajuma iegtiSanai.

Objekta izveli §1 mérka sasniegSanas nosaka kosmétiskam lakam uzstadamas obligati
izpildamas prasibas (skat. nod. 3.1.1.).

Neraugoties uz Sim nolikam praksé izmantojamo sisttmu daudzveidibu, pieejamas
literatiras analize, ka ar1 §1 darba autores gandriz desmit gadu pieredze lava pietiekami
objektivi formulét butiskakas prasibas “idealai” nagu lakai un tas veidotajam parklajumam.

3.1.1 Prasibas miisdienigai nagu lakai un iegiitajiem parklajumiem

Prasibas lakas komponentém:

1. Visam lakas kompozicijas komponentem jaatbilst ES Kosmétikas regulas nr.
1223/2009 [67], un ASV FDA (Food and Drug Association) prasibam [147], kas
nodrosina to, ka kompozicija ir drosa lietoSanai un nav kaitiga cilvéka veselibai [74,
148, 149, 150].

Prasibas lakai to uzklajot:
2. Lakai jabut uzklajamai ar otinu [3 - 11, 141, 142, 143, 144].
a. Siprasiba nav tikai nagu lakoSanas tradiciju diktéta. Parklajama objekta

(dabiga naga) mazie izmeri un specifiska konfiguracija nelauj uzklasanai
izmantot tadas efektivas metodes ka rakles metodi, izsmidzinasanas metodi
u.c., kuras ar sekmém tiek izmantotas citas parklajumu iegiiSanas nozarées.
b. Lakai jabut uzklajamai istabas temperatiira (T, =18 - 25 °C) [3-11, 141, 142,
143, 144].
c. Viena uzklasanas pan€miena lakai janodrosina iegta slana biezums n = 30 -
50um robezas [144].
d. Ilgstosa pieredze liecina, ka lakas viskozitatel n uzklajot jabtt robezas no 1
Iidz 5 Pa's 3, 7, 10, 142, 143].
3. Lakai labi jaslap€ naga virsma.
a. Slap&jamibu vérte ar lidzsvara slapéSanas lenka 0 vértibu slapgjosa agenta
(lakas) pilienam uz substrata (naga) virsmas [12, 79, 145, 146].
b. Jo mazaka 6 vertiba, jo labak laka slap€ naga virsmu [146].
c. Ja 0 < 90°slapgjamiba uzskatama par apmierinou.
4. Lakai optimali jaizpliist pa naga virsmu.
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a. To nosaka lakas slap€Sanas sp€ja (prasiba 2) un lakas viskozitate (prasiba 1d).
No lakas izpluSanas tempa atkarigs iegiita lakas slana biezums (prasiba 1c¢) [3,
141, 143].

Prasibas lakai ciet&jot:
1. Uzklatam lakas slanim jasacieté t, = 30 - 60s laika [4, 6, 7, 8, 9, 10].
2. Polimerizacijas ierosinasanai jaizmanto UV starojums 390 - 420 nm diapazona, ar
maksimumu 405 nm.

Prasibas sacietejuSam parklajumam:

1. Parklajumam jaatbilst sekojoSiem optisko pasibu raditajiem:
a. Virsmas spidums Gl >70 GU [6, 7, 8, 9, 19, 20, 170].
Gaismas caurlaidiba top un bazes slanim 75 - 100% [4, 7, 8, 9, 10].
Krasas slanim - jabtt iespgjamam visam spektra krasam [4, 6, 7, 8, 9, 10].
Krasas izmaina laika AE <2 [21, 36]
Top un bazes slanim jabut caurspidigam bez tendences dzeltét (AE < 2) [4, 6,
7,8,9, 10, 20].
2. Parklajumam jaatbilst $adiem stipribas deform&jamibas raditajiem:
a. Elastibas modulis stiepeé E robezas no 200 MPa Iidz 2000 MPa [3, 20, 144,
145].
b. Triksanas pagarinajums &g robezas no 20 Iidz 160% [3, 144, 145].
c. Virsmas cietiba (péc Vikersa) HV > 50 MPa [26, 30, 125, 146].
3. Parklajumam noturigi jasaistas ar naga virsmu [4, 6, 7, 8, 9, 10].

® o0 o

a. Parklajuma adhézijas saistibai (As) pret substratu péc ISO 4624 jabiit ne
mazakai par 2 MPa (ka substratu izmantojot metalu) [4, 10, 152, 153, 154,
155, 156].

Ilgizturibas prasibas sacietéjusam parklajuma

1. Saciet&jusam slanim visi mingtie raditaji jasaglaba 2 — 4 nedelu laika [4, 6, 7, 8, 9, 10,
144].

2. Parklajuma noturibai uz dabigajiem nagiem jabtt vismaz divas nedglas [3, 4, 6, 7, 8, 9,
10, 45, 144].

Prasibas sacietejuSam parklajumam, to nonemot

1. Parklajumam jabiit viegli nonemam ar panémieniem, kas saudz€ nagu [3, 4, 6,7, 8, 9,
10, 12, 45, 143, 144].
Pétijuma objekta izvéle atbilstosi pamat prasibam paradita tabula 3.1.1.
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3.1.1. Tabula

Petijuma objekta izvéle atbilstosi pamatprasibam

Prasiba
Uzklatam lakas slanim jasaciete 30 -
60 s laika
Parklajumu cietéSanai jaizmanto UV
starojums vilna garuma diapazona 390
—420 nm.
Lakai jabut uzklajamai istabas
temperatura
Lakas viskozitatei uzklajot jabut
robezas no 1 11dz 5 Pa-s
Lakai labi jaslap@ un jaizpliist pa naga
virsma
CietéSanas (polimerizacijas) siltuma
efekta rezultata temperatiira lakas
slani nedrikst parsniegt 70 °C.
Parklajumam, kas iegiits lakai
sacietjot, janodrosina noteikts
optisko, stipribas-deformacijas un citu
1pasibu komplekss.

Izvele
Jaizmanto UV aktivéta polimerizacija vai
kopolimerizacija

Jaizmanto atbilstoss UV staru generators

Jaizvelas potenciali piemérot produkti no
diakrilatu grupas: poliesterakrilati,
epoksiakrilati, uretanakrilati u.c.

Jaizdara galiga izejvielu izvéle no
uretandiakrilatu grupas, paredzot iespgju
tos kombinét ar mazviskoziem
monakrilatiem.

Jaizvelas efektivs kopolimerizacijas
iniciators.

Vadoties no literatira pieejamiem datiem, konsultacijam ar produktu razotajiem un

personigas pieredzes, petijumiem izvél€jamies vairakus atSkirigas uzbuves uretandiakrilatus

ka arT vairakus monofunkcionalus akrilatus (skat. nodalu 1.5.1., 2.1.1. un 2.1.2.).

Izveleto bazes diakrilatu (BDA) un komonoméru (KM) klasts izveidojas balstoties uz citu

pétnieku pieredzi (patentu pieteikumi, zinatniska literatira), ka art uz razotaju piedavajumu.

Ka $o produktu fotokopolimerizacijas iniciatoru izvél&jamies 2,4,6-trimetilbenzoilfenil
fosfatu (TMBFF) (skat. nodalu 1.5.2. un 2.1.3.).
TMBEFF tika izvelets nemot vera vairakus aspektus:

1. Nozaré izmantojama UV gaismas avota starojuma spektra joslu (390 — 420

nm) [3, 4, 6, 7, 8];

2. lespgju So savienojumu izmantot kosmétika (toksiskuma un kairinajuma risks
un ES Kosmeétikas regulas Nr. 1223/2009 prasibas) [67, 74].
3. leprieksgjo petnieku pieredzi (patentu pieteikumi, zinatniska literattra) (skat.

nodalu 1.5.2un 2.1.3.).

Pirmais uzdevums bija atrast optimalu iniciatora koncentraciju izvéléto monoméru foto

kopolimerizacijai.

Savukart, §im nolikam bija nepiecieSams izveidot uretanakrilatu starta kompoziciju.

Noteicosais faktors bija izveidojamas kompozicijas viskozitate 7.

Attela 3.1.1. redzamas izvéleto akrilatu viskozitates veértibas.
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3.1.1. att. 1zveleto akrilatu viskozitate n un gala kompozicijai noteiktas viskozitates
prasibu apgabals

Ka redzams attéla 3.1.1., visu izvéleto bazes diakrilatu BDA viskozitate gandriz par kartu
parsniedz kompozicijai pielaujamo viskozitates diapazonu (1 — 5 Pa-s). Tas nozimé, ka starta
kompozicijas izveidei BDA ir jakombiné ar KM, kuru viskozitate ir ievérojami zemaka.

Veidot kompoziciju no KM vien nav iespgjams, jo to viskozitate ir vairak neka divas
kartas zemaka par pielaujamo.

NepiecieSamiba kombinét BDA ar KM ir saistita ar specifiskas uzbiives Skérssaistita
polimerizacijas produkta veidoSanos.

3.1.2 Akrilatu polimerizacija

Akrilatu (metakrilatu) polimerizacija notiek péc visparzinamas nepiesatinato savienojumu
radikalu polimerizacijas shémas [157-160].

Iniciatora molekulas UV aktivétas homolitiskas sadaliSanas rezultata generétie veidojosies
radikali R® pievienojas akrilata molekulas vinilgrupai, veidojot augoSo makroradikalu:

R

O O
\)J\ o R/\.)J\O/\f{
Akrilata molekulas pievienojas augoSajam makroradikalam:

O 0
R/\.)ko/\;{ = o0 Y
+

)

/\ ~
\)J\o/\;i o ° u.t.t.

veidojot polimera virkni:
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Polimeriz€joties monofunkcionaliem akrilatiem rodas lineari polimeri (akrilata molekula
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paradita shematiski):

Ja akrilatu funkcionalitate ir 2 un vairak veidojas sazaroti un Skerssaistiti polimerizacijas
produkti.

Zemak shematiski paradita idealizéta diakrilatu polimerizacijas produkta uzbiive:

J_/
> 2 O
77

Skerssaistitas struktiiras statistiskas molekulmasas lielumu starp blakus eso$am
Skerssaitém (Mc) [162, 163] nosaka diakrilata molekulas garums.

Ja diakrilatiem pievieno monoakrilatus, notieck monoakrilata un diakrilata
kopolimerizacija:

J A
D
jﬁ >

Monoakrilata molekulas haotiski ieblivejas diakrilatu veidotaja Skerssaistitaja struktiira,
retinot Sk&rssaites, proporcionali to saturam kopoliméra.
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3.2 INICIATORA OPTIMALA SATURA NOTEIKSANA

Iniciatora optimala satura noskaidroSanai tika izveidota bazes diakrilata (BDA) un
komonomeéra (KM) starta kompozicija.

Tas izveidoSanai no atlasitajiem bazes diakrilatiem izveléts diaktilats ar vismazako
viskozitati - Exothane 26 (n = 16,2 Pa-s). Tas dod iesp€ju iegiit kompoziciju ar vélamo
viskozitati, izmantojot mazaku monofunkcionala komonomera saturu.

No atlasitajiem KM izvElets savienojums ar vismazako viskozitati - HPMA (n = 12,5
mPa-s). Ar1 tas dod iespgu iegiit kompoziciju ar vé€lamo viskozitati pie mazaka
monofunkcionala komonoméra satura. Mazaks KM saturs nodroSina blivaku komponentu
SkerssaistiSanos.

3.2.1. att. redzama sistémas Exothane 26 — HPMA viskozitates n atkariba no HPMA
satura.
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3.2.1. att. Kompozicijas Exothane 26 — HPMA viskozitates n atkariba no KM - HPMA
satura

Noluka iegt péc iesp&jas mazak viskozu sist€mu, izvelgjamies to KM saturu, kas atbilst
kompozicijas viskozitates minimalajai pielaujamajai robezai - 1 Pa-s.

Rezultata fotopolimerizavijas iniciatora TMBFF (2,4,6-trimetilbenzoilpfenil fosfata)
optimalas koncentracijas noskaidrosanai izmantota kompozicija dota 3.2.1. tabula.

3.2.1. tabula

Optimalas iniciatora koncentracijas noskaidroSanai izmantota kompozicija

Izejvielas Tirdzniecibas Kimiskais nosaukums Koncentracija,
apziméjums nosaukums masas %
BDA Exothane 26 modificets trimetilheksil

dikarbomats 54,0 - 54,6
KM HPMA hidroksipropilmetakrilats 45,0
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Iniciatora saturs kompozicija tika vari€ts diapazona 0,4 - 1,0 %

Inici€jot akrilatu polimerizaciju, fotoiniciators 2,4,6-trimetilbenzoilfenilfosfats (TMBFF)
UV  starojuma iedarbiba sadalas divos brivos radikalos R°®; (etoksi(2,4,6-
trimetilbenzoil)fosfonil - radikalis) un R®; (fenil - radikalis) (sk. shemu 3.2.2.) [75, 157].

@;f o f ]
o@ \%P + ©

3.2.2. att. Iniciatora sadaliSanas brivajos radikalos UV starojuma iedarbiba

Tika petita UV aktivétas foto kopolimerizacijas gaita pie dazada iniciatora satura,
izmantojot procesa diferenciali termisko analizi (DTA) (skat. nod. 2.3.5.) un Furjé
transformacijas infrasarkano spektroskopiju (FTIR IR) (skat. nod. 2.3.6.).

3.2.3. att. paraditas sistémas Exothane 26 — HPMA foto polimerizacijas procesa
notiekoSas temperatiiras mainas liknes.
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3.2.3. att. Sistémas: Exothane 26 — HPMA temperatiiras mainas Iiknes foto
polimerizacijas procesa pie dazada iniciatora TMBFF satura Ciy; A - (Tr+ Ts)(t) Iiknes (Tg —
polimerizacijas temperatira, Ts - UV lampas izsauktas sil$anas temperatiira); B - Tr(t) —
diferenciala likne.

No att. [tkném tika noteikti sekojosi lielumi (skat. tabula 3.2.4.):

- zem liknes Tr(t) pilna laukuma Q vértiba, kas atbilst polimerizacijas gaita izdalitajam
siltuma daudzumam, respektivi reakcijas iznakumam.

- zem liknes laukuma vértiba lidz reakcijas laikam 30 s, Qso,

- vislielakais temperatiiras Tr augSanas atrums T° = dT/dt,
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- Tr maksimala vertiba - Tyax,

- (Tr + Ts) maksimala vértiba T*yax,

- laiks, kas atbilst reakcijas beigam - t, .
Minétie lielumi sakopoti tabula 3.2.2.

3.2.2. tabula

Sistémas Exothane 26 un HPMA polimerizacijas reakcijas raksturlielumi pie dazada
iniciatora TMBFF satura

Cin, % Q, Qzo, Tmax, °C T*max, T°C/s  t,S
nos.vien  nos,vien °C
0.4 244 243 18 43 6.1 43
0.5 383 359 29 56 7.3 45
0.7 487 450 37 64 9.9 48
0.8 556 520 41 68 10.5 43
0.9 516 481 40 66 10.3 46
1.0 390 363 29 54 8.3 46

Ka redzams no 3.2.4. tabulas datiem, vislielaka Q vertiba, tatad, vislielakais
polimerizacijas reakcijas iznakums, tiek sasniegts pie ci, = 0,8 % .

Pie $1 pasa iniciatora satura tiek sasniegts vislielakais reakcijas iznakums 30 s laika - Qs

Reakcija iznakuma relativa veértibas Q/Q* un Qso/Q*30 (kur — Q* un Q*3p ir atbilstosas Q
vertibas pie optimala iniciatora satura) atkariba no iniciatora satura raksturojas ar parliecinosu
ekstrémumu pie cip = 0,8 % (attels 3.2.4.).

1,2
1,0

0,8
X
Q06
o

0,4 —m— Q/Q*
—e—Q30/Q*30
0,2

0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Ci,, %

in’

3.2.4.att. Q/Q* un Q30/Q*3p atkariba no cijn

Iniciatora TMBFF koncentracija 0,8% sisttma Exothane 26 — HPMA tika uzskatita par
optimalu un izmantota visos par&jos petjjumos.

Sistemai Exothane 26 — HPMA ar iniciatora saturu 0,8 % tika uznemti FTIR-IR spektri
péc dazada paraugu izturéSanas laika UV starojuma (3.2.5. att.).
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3.2.5.att. Sistemas: Exothane 26 — HPMA parklajumu FTIR-IR absorbcijas spektri diapzona
2000 — 600 cm™ pac dazada UV starojuma iedarbibas laika tyy.

Interesi izraisa svarstibas, kas saistas ar akrilatu vinilgrupu:
1. 813 cm™ - C=C akrilatu vinilgrupas pagrieSanas (anglu val.: twisting) svarstibas
[165];
2. 1636 cm™ - C=C akrilatu vinilgrupas stiep§anas (anglu val.: streching) svarstibas
[166]
Akrilatu vinilgrupam iesaistoties polimerizacijas procesa, absorbcijas intensitate Sajas
spektra joslas samazinas [165, 166, 167].

81347

3.2.6. att. Sisteémas: Exothane 26 — HPMA parklajumu FTIR-IR absorbcijas spektri 813
cm™ un 1636 cm™ joslas

Ka redzams no spektriem absorbcijas vertiba A So svarstibu josla samazinas palielinoties
laikam tyy.
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To iesp&jams izmantot akrilatu vinilgrupu konversijas pakapes Kc=c novértésanai (3.2.1.)

[62, 166 - 171]:
Kc:c = (Ro - Rt) Ro (3.2.1.)

kur:

Ro= (A810/ A1716)0 vai (A1636/ A1716)0 relativa absorbcija pirms izturéSanas UV starojuma

Ri= (Agl()/ A1715)t vai (A1536/ A1716)t relativa absorbcija peéc noteikta tyy.

Au716 — absorbcija 1716 cm™ diapazona (akrilata C=O grupas stiepSanas (angfu val.:
streching) svarstibas [165, 166], kas polimerizacijas procesa nemainas.

Ka redzams 3.2.7. attcla, pietiekami liela Kc=c vertiba tiek sasniegta jau péc pirmajam UV
iedarbibas sekundem.
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3.2.7.att. Nepiesatinato saiSu konversijas pakape Kc-c atkariba no tyy (aprékinata: 1 - péc
813 cm™, 2 - pac 1636 cm™ joslas).

Kc=c galgja vertiba neparsniedz 80%. Tas nozimé, ka atlikuSie 20% akrilatu vinilgrupu
kopolimerizacijas procesa neiesaitas.

Lidziga nepiesatinato saiSu konversijas pakapes Kc-c gaita konstateta ar1
poliesterakrilatu un uretana akrilata polimerizacija UV starojuma, kad polimerizacijas Kc=c
sasniedz lidz 80% apjomu un polimerizacijas straujakais Kc-c kapums ir pirmajas 10 s. [63,
166-171].
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3.3 BAZES DIAKRILATA UN KOMONOMERU IZVELE UN TO
SATURA ATTIECIBU NOSKAIDROSANA

Svarigakais uzdevums bija, izmantojot atlasito komonoméru klastu, noskaidrot
piemérotakos savienojumus un to satura attiecibas, kas lautu izveidot kompozicijas, kuru foto
kopolimerizacijas procesa iesp&jams iegiit daudzam pretrunigajam prasibam atbilstoSus
parklajumus.

3.3.1 Bazes diakrilata (BDA) ietekme uz kopolimerizacijas procesu

Ieprieksgja nodala atrastas sisttmas K1 sastava ietilpst bazes diakrilats Exothane 26
(kompozicijas sastavu skat. 3.3.2. tab.).

Tas veidota parklajuma stipribas - deformacijas raditaji (E = 47 MPA un ¢ = 16 %)
neatbilst 3.1.1. nodala parklajumam noteiktajam prasibam (E = 200 - 2000 MPa; gg = 20 —
160 %).

Tapeéc turpmakajiem pétijjumiem, vadoties no iepriek$¢jas nodalas rezultatiem, tika
parbauditas sist€mas ar pargjiem bazes diakrilatiem. Petijumos izmantojam kompozicijas, kas
saturéja kadu no izvElétajiem bazes diakrilatiem, komonomé&ru hidroksipropilmetakrilatu
(HPMA, 45.2 %) un fotoiniciatoru 2,4,6-trimetilbenzoilfenilfosfatu (TMBFF 0,8 %).

Kompoziciju sastavs paradits (tab. 3.3.1).

3.3.1. tabula

Kompozicijas ieejoso BDA saturs

Exothane 26 | Exothane 8 Exothane 10

Konc, masas %

Kompozicijas nr.

K1 54
K2 54
K3 54

Novertéta visu kompoziciju viskozitate pirms UV aktivetas SkerssaistiSanas (attéls
3.3.1.B). Dati salidzinati ar tiru bazes diakrilatu datiem, ko sniedz razotajs (attéls 3.3.1.A).

67



100 100
90 90
80 72 80
70 — 70
" 60 — ” 60
& 50 — & 50
o N
40 31 — < 40
30 — 30
20 16 - 20 17,0
8,6
10 — — — — ’
B - - S 10 e 10— R
0 o i
Exothane Exothane Exothane K1 K2 K3
A 26 8 10 B

3.3.1. att. Nepolimerizétu kompoziciju viskozitates n vertibas bazes diakrilatiem (A) un
kopolimériem (B). Fakturéta zona atbilst prasibas noteiktajam viskozitates diapazonam (1 - 5
MPa-s)

No veiktajiem eksperimentiem redzams, ka vieniga kompozicija, kas atbilst uzstaditajam
viskozitates prasibam satur bazes diakrilatu Exothane 26. Ta ka parklajumam ir loti svarigas
pléves mehaniskas 1pasibas, turpmak izveidotie sastavi polimerizeti un novertéti kompoziciju
UV aktivétas kopolimerizacijas produktu stipribas - deformacijas raditaji (att. 3.3.2., att.
3.3.3).

50 17 50 47 | B
0
Exothane Exothane Exothane 0
A 26 8 10 B K1 K2 K3

3.3.2. att. Polimerizétu kompoziciju elastibas modulis E bazes diakrilatiem (A) un
kopolimériem (B). Fakturéta zona atbilst prasibas noteiktajam E diapazonam (>200 MPa)
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3.3.3. att. Polimerizetu kompoziciju trikSanas pagarinajums eg bazes diakrilatiem (A) un
kopolimériem (B). Fakturéta zona atbilst prasibas noteiktajam eg diapazonam (>20 %)

Stiepes elastibas modula E veértibas kompozicijam ar dazadiem BDA bitiski atSkiras
(3.3.2att.).

E veértiba pieaug kompoziciju rinda: E26 < E8 < E10. Taja pasa rinda pieaug pasa BDA
elastibas modula veértibas (razotaja dati, skat. Tabula 2.1.2. nodala 2.1.1.).

Razotajs neizpauda informaciju par atseviski izmantoto Exothane saimes diakrilatu
kimisko uzbuvi. Bija zinams, ka tie ir atSkirigas molekulmasas uretandimetakrilata
modificéSanas produktu maisijums. SprieZot péc p&tamo Skérssaistito BDA elastibas modula
E veértibam (kas Skerssaistitiem polimériem ir proporcionala SkérssaistiSanas pakapei v),
pétamo BDA v vértibas pieaug rinda E26 > E8 > E10. Akrilgrupas atrodas diakrilata
molekulu galos, tapéc tas ir iesp&jams vienigi tad, ja $aja rinda samazinas BDA molekulas
garums (molekulmasa). Lidziga rinda ka BDA gadijuma pieaug ari kopoliméra elastibas
modula vertiba. Tas nozimé, ka, ja nepiecieSams iegiit kopoliméru ar lielaku E vertibu,
jaizmanto BDA ar mazaku molekulmasu.

Fakts, ka E vértiba kopoliméram parsniedz tira BDA poliméra E vértibu, varétu biit
saistits ar atSkirtbam sprieguma o — deformacijas ¢ sakaribu noteikSanas apstakliem
(slogosanas atrums BA raZotaja noteikSanas gadijuma bija 10 mm/min, tacu eksperimentos
izmantotais slogoSanas atrums 25 mm/min).

Polimerizétu kompoziciju triikk§anas pagarinajuma vertibas pieaug rinda: E26 < E10 < ES.
Sie dati lika spriest, ka Exothane saimes diakrilati nav lineari.

[zvértejot kompozicijas péc mehaniskajiem raditajiem, sisttma ar Exothane 10 bija
vieniga, kuras vértibas ieklavas defin€to prasibu apgabala, tacu §is sist€mas viskozitate
ievérojami parsniedza nepiecieSamo (attéls 3.3.1.B.).

Pirms talakajiem testiem, tika noteikta So sistému polimerizacijas procesa DT analize
(skat. nodalu 2.3.5.).

No eksperimentalam Iikném (Tr + Tg)(t) un (Tr)(t) noteikts polimerizacijas izdalitais
siltuma daudzums Q un maksimala polimerizacijas laika sasniegta temperatira Tmax.
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Rezultati apkopoti 3.3.2. tabula.

3.3.2. tabula

Dazadu BDA kompoziciju fotopolimerizacijas procesu raksturojosie lielumi

Kompozicijas Nr. Kompozicija ieejosais Reakcijas siltuma daudzums Tmax, 'C
BDA Q, nos.vien.
K1 Exothane 26 556 68
K2 Exothane 8 724 43
K3 Exothane 10 702 40

Ka redzams no 3.3.2 tabulas, spriezot péc Q un Tymax vertibam, esoSajos UV aktivacijas
apstaklos visi Exothane grupas diakrilati atrodas Tmax uzstadito prasibu robezas, tapéc
turpmakiem pétijumiem izmantoti visi tris no izvélétajiem BDA.

Lai iegiitu viskozitates un mehanisko 1pasibu prasibam atbilstoSus parklajumus, tika
veidotas kompozicijas, kuras KM un iniciatora saturs paliek nemainigs (attiecigi, 45,2 un
0,8%), tacu tika veiktas variacijas BDA sastava ieklaujot visus tris pétitos BDA attiecibas
1:1:1 un attieciba 2:1:1. Kopigais BDA saturs paliek nemainigs 54%.

Kompoziciju sastavs dots zemak (tab. 3.3.3).

3.3.3. tabula

Kompozicijas ieejoSo BDA saturs

Exothane 26 | Exothane 8 | Exothane 10
Konc, masas %

Kompozicijas nr.

K6 18 18 18
K7 26 14 14
K8 14 26 14
K9 14 14 26

Novertéta visu sistemu viskozitate pirms UV aktivétas SkéssaistiSanas (att. 3.3.4.) un
polimerizetu paraugu stipribas - deformacijas raditaji (att. 3.3.5. un att. 3.3.6.).
Prasibam atbilstoSais apgabals att€los fakturéts.
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3.3.4. att. Nepolimeriz&tu kompoziciju (tab. 3.3.3.) viskozitates 1 vertibas atkariba no
kompozicija ieejoso BDA koncentracijas
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3.3.5. att. Polimeriz&tu kompoziciju (tab. 3.33.) stiepes elastibas modula E vertibas
atkariba no kompozicija ieejoso BDA koncentracijas
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3.3.6. att. Polimeriz&tu kompoziciju (tab. 3.3.3.) triikkSanas pagarinajuma eg vertibas
atkariba no kompozicija ieejoSo BDA koncentracijas

Visu pétito sist€ému raksturlielumi apkopoti tabula 3.3.4.
Ar zalu krasu atzimétas to raditaju vertibas, kas atbilst uzstaditajam prasibam.

3.3.4. tabula
Pétito sistemu raksturigas 1pasibas
Raksturigas 1pasibas
Elastibas TriikSanas

Kompozicijas | Viskozitate | modulis | pagarinajums g,
nr. n, Pas E, MPa %
K1 1,0 47 16
K2 8.6 106 49
K3 17.0 412 34
K6 6.0 274 24

| K7 1.5 205 20 |
K8 7.4 232 36
K9 9.1 375 34

Ka redzams kompozicija K7, kas satur visus tris pétitos Exothane grupas diakrilatus atbilst
visu noteikto raditaju prasibam, lai gan mehaniskas ipasibas ir loti tuvu zemakajam prasibu
apgabalam, §is kompozicijas ipasSibas ir vistuvakas uzstaditajam prasibam, tapéc Si
kompozicija izmantota turpmakajiem petfjumiem.
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Turpmak veicot $is kompozicijas UV aktivétas polimerizacijas procesa DT analizi (skat.
nod. 2.3.5.), konstatéjam ka polimerizacijas faktiskas temperaturas (Tgr + Ts) vértiba
parsniedz 70 °C - maksimali pielaujamo temperatiiru parklajuma cietéSanas procesa (3.3.7.
att.).
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3.3.7. att. Polimerizacijas temperatiiras atkariba no reakcijas laika kompozicijai K7

Tapéc talakos pétijumos bija nepiecieSams noskaidrot vairaku citu KM un to satura
ietekmi uz nepolimerizetas sist€mas viskozitati, ka ar1 polimerizacijas laika sasniedzamo
temperaturu.

3.3.2 Komonomeéra izvéle

KM sistéma darbojas gan ka mazak viskoza komponente, kas lauj regulét kopgjas sist€mas
viskozitati, gan ka komponente, kas piedalas kopolimerizacijas reakcijas ar BDA (skat.
nodalu 1.5.1.). Piedaloties kopolimerizacijas SkérssaistiSanas reakcijas KM var ietekmét
polimerizacijas gaitu un polimerizacijas gaita izdalito siltuma daudzumu, tatad ar1
polimerizacijas gaita sasniedzamas maksimalas temperatiiras vertibu Tyax [21, 63, 68, 69,
160].

Petiti trTs izveletie monofunkcionalie monomeéri: hidroksipropilmetakrilats (HPMA),
tetrahidrofurfurilakrilats (THFA), terc-butilcikloheksilakrilats (TBCHA) un viens
bifunkcionals monomers etilenglikoldimetakrilats (EGDMA), kura viskozitates vértiba ir tuva
pargjo izveéleto KM viskozitates vertibam (3.3.8. att.).
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3.3.8. att. Izmantoto KM viskozitates n vertibas

Teste€to kompoziciju sastavs atvasinats no sisttmas K7 sastava: fotoiniciators - 0,8%;
BDA attieciba 2:1:1 (Exothane 26: Exothane 8: Exothane 10). KM testéti koncentraciju
apgabala no 10 % lidz 45 %. Kompoziciju sastavs dots 3.3.5. tabula.

3.3.5. tabula

Komonomeru noteikSanai izmantoto kompoziciju sastavs

BDA KM
Komp. Nr. | Exothane 26 | Exothane8 | Exothane 10 | HPMA | TBCHA | EGDMA | THFA
Koncentracija, masas %

K7 26 14 14 45

K10 29 15 15 40

K11 31 17 17 35

K12 33 18 18 30

K13 36 19 19 25

K14 38 21 21 20

K15 43 23 23 10

K16 26 14 14 45

K17 29 15 15 40

K18 31 17 17 35

K19 33 18 18 30

K20 36 19 19 25

K21 38 21 21 20

K22 43 23 23 10

K23 26 14 14 45
K24 29 15 15 40
K25 31 17 17 35
K26 33 18 18 30
K27 36 19 19 25
K28 38 21 21 20
K29 43 23 23 10
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K30 26 14 14 45
K31 29 15 15 40
K32 31 17 17 35
K33 33 18 18 30
K34 36 19 19 25
K35 38 21 21 20
K36 43 23 23 10

3.3.3 Komonomeéru ietekme uz nepolimerizétas sistémas viskozitati un
plustamibu

Nepolimerizetu testéto sistému viskozitates n atkariba no KM satura redzama 3.3.9. attéla
un 3.3.10. attela. Sist€émas viskozitati nosaka pasa KM viskozitate un ta saturs (att. 3.3.9.).
Pie vienada KM satura viskozitate vértiba ir jo lielaka, jo lielaka ir KM viskozitate.
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3.3.9. att. Nepolimeriz€tu kompoziciju (3.3.5. tab.) viskozitates n vertibas atkariba no KM
koncentracijas (skaitli pie KM apzimg&jumiem — KM viskozitate, mPa-s)
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3.3.10. att. Nepolimerizétu kompoziciju viskozitates vertibas ) atkariba no KM
koncentracijas prasibam atbilstosaja viskozitates apgabala

Ka redzams 3.3.9. att€la, praktiski visi pétitie KM sp&j nodroSinat sist€mas viskozitaes
vertibu noteiktaja intervala, ja to koncentracija ir vienada vai parsniedz 40 %.

Prasiba, lai nepolimerizétu sistému viskozitate neparsniegtu 5 Pa's un nebiitu zemaka par 1
Pa's saistita ar nepiecieSamibu nodrosinat optimalu kompozicijas pliistamibu parklajuma
uzklaSanas procesa. Ilggad@ja pieredze rada, ka ja n > 5 Pas uzklata kompozicijas doza
nepietiekami izpliist pa parklajamo virsmu un parklajums veidojas biezaks neka 50 um, kas
var veicinat polimerizacijas T pieaugumu > 70 °C. Ja n < 1 Pass, parklajums izplist pa naga
virsmu arpus parklajama apgabala (skat. nodalu 3.1.1.).

Kompozicijas viskozitates eksperimentala noteikSana ir pietieckami darbietilpiga un prasa
saméra lielu pétama parauga tilpumu (vismaz 100 ml). Skita lietderigi novértét kompozicijas
sp&ju izplist pa parklajamo virsmu izmantojot izstradato standartizéta piliena metodi (skat.
2.3.4. nodalu).
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3.3.11. att. Piliena diametra D izmaina laika sisttmam ar dazadu THFA saturu (masas %)
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Pec piliena novietoSanas uz virsmas (skat. nodalu 2.3.4.), pirmo korekti izm&ramo
izpludusa piliena diametra mérjjumu iesp&jams veikt pec 1 min. Uzskatisim to par sakuma
diametru — Dy (skat. 3.3.11. att.).

Izpliistosa piliena diametrs laika palielinas un péc =~ 5 min sasniedz lidzsvara vertibu - Do,
(3.3.11. att.).

Gan Dy, gan D, vertiba palielinas, pieaugot KM saturam, resp., samazinoties sist€mas
viskozitatei (3.3.12. att., 3.3.13. att.).

Pie vienada KM satura Dy un D, vértiba samazinas palielinoties pasa KM viskozitatei.
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3.3.12. att. Sistemu Dq vertibas atkariba no KM satura
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3.3.13. att. Sistemu D, atkariba no KM satura

Izplistosa piliena diametra D vértiba viennozimigi saistita ar izpliistosas sist€mas
viskozitati n. Lielakam D vertibam atbilst mazaka viskozitates vértiba.
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3.3.14. attela redzams, ka Do un n vértibas veido vienotu s-veida likni, kO apmierino$i
iespejams aprakstit ar tre§as pakapes polinomu® (Iinija attéla).
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3.3.14. att. KM saturosu sisteému Dg un n savstarpgja sakariba

Tas dod iesp&ju novertet sistemas viskozitates n vertibu, veicot izpliistosa piliena diametra
D merijumus.

Lai sist€émas viskozitates n vertiba atrastos pielaujama intervala 1 — 5 Pa-s, Dy vertibai
jabiit 17 — 25 mm robezas.

Balstoties uz viskozitates un pliistamibas pétjjumu datiem, turpmakiem pétijumiem
petamo kompoziciju apgabals tika sasaurinats, izslédzot sistemas ar KM koncentraciju 10%,
20% un 25%, kas neatbilst reologisko ipasibu prasibam.

3.3.4 KM ietekme uz sistemas kopolimerizacijas procesa gaitu

Lai noskaidrotu KM ietekmi uz kopolimerizacijas gaitu uzskatijam par iesp&amu
aprobezoties ar diviem pietiekami svarigiem raksturlielumiem: akrilatu nepiesatinato saiSu
konversija pakapes Kc-c (skat. nodalu 2.3.6.) mainu laika un polimerizacijas diferencialas
temperatiras mainu laika, fiks€jot maksimalo polimerizacijas temperatiiru Tmax (skat. nodalu
2.35).

Nepiesatinato saiSu konversijas pakapes Kc-c maina laika ir viens no biitiskakajiem UV
aktivetas polimerizacija gaitas kriterijiem.

' D =24,969 + 1,3975 1 + 0,072 - 0,0013n°, R®=0,9394.
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Ka jau tika konstatéts, sistemai K1, kas saturéja Exothane 26 un HPMA S$is lielums strauji
pieaug jau pirmo desmit sekunzu laika (att. 3.2.7.) un sasniedz 60 — 70% limeni.

Tika pétitas Cetras sisttmas uz BDA maisijuma bazes (Exothane 26, Exothane 10,
Exothane 8, atbilstosi 2:1:1) ar KM saturu 35 %.

Lidzigs Kc-c mainas raksturs vérojams arT sistemam ar atskirigiem KM (3.3.15. att.).
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3.3.15. att. Nepiesatinato saiSu konversijas pakape Kc=c (p&c akrilatu vinilgrupu IS
svarstibu intensitates pie 813 cm™) pec 30 un 60 s UV starojuma iedarbiba un p&c 3 dienu
izturéSanas istabas temperatra

Pietickami augsta nepiesatinato saiSu konversijas pakape tiek sasniegta visu Cetru pétito
monom&ru gadijuma. Konversijas pakapes piecauguma temps un Kc-c maksimala vértiba
palielinas KM rinda: THFA < HPMA < TBCHA < EGDMA.

Ipasi jaatzimg, ka péc polimerizetu paraugu izturé$anas 3 dienu laika Kc=c vértiba manami
pieaug. Acimredzot notiek I€na atlikuSo vinilgrupu kopolimerizacija bez UV aktivacijas.

Kopolimerizacijas procesa sasniegtas Tmax vertibas atkariba no KM satura paradita
3.3.16. attéla.

EGDMA
TBCHA
e
< HPMA
<
=
|_
THFA

3.3.16. att. Polimerizacijas temperariiras Tmax atkariba no KM koncentracijas

Palielinoties koncentracijai Tyax vertiba visiem KM pieaug Iidzigi.
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Pie vienadas koncentracijas Tymax vertiba, tapat ka Kc=c lidzsvara vértiba, pieaug rinda:
THFA < HPMA < TBCHA < EGDMA.

Kc=c un Tuax vertibas biitu uzskatamas ka salidzinoS$i raditaji konkréta KM aktivitates
novertésanai kopolimerizacijas procesa.

Parliecinosi lielaka aktivitate ir diakrilatam - EGDMA.

Spriest par to, kapec veidojas tiesi sada KM aktivitates rinda saistiba ar So savienojumu
kimisko uzbiivi bez dzilakiem pétijumiem ir grati. Butisks $kérslis ir ari tas, ka
kopolimerizacijas bazes diakrilatu kimiska uzbiive mums nav zinama.

3.3.5 Atskirigu KM ietekme uz sistemas kopolimerizacijas gala produkta
svarigakiem raditajiem

Tika pétitas vairakas sisttmas uz BDA maisijuma bazes (Exothane 26, Exothane 10,
Exothane 8, atbilstosi 2:1:1) ar KM saturu 35 %.

Pie mazaka KM satura nepolimeriz&tas sistémas viskozitate parsniedz prasito (> 5 MPa-s),
pie lielaka KM satura — Tyax vértiba ir lielaka par prasito (> 70°C).

Visus zemak apliikotos Skérssaistita produkta raditajus tehnisku iemeslu dél nebija
iesp&jams noteikt tulit pec fotopolimerizacijas. Tapeéc merijjumi tika veikti paraugiem aptuveni
péc 24 stundam (vienas dienas).

Noliika noskaidrot, vai nenotiek kadi postpolimerizacijas efekti, paraugi tika testéti ar1 péc
72 stundam (tris dienam).

Skerssaistitu struktiiru izveidoSanos kopolimerizacijas gaita raksturo Skerssaistitas dalas
saturs gala produkta — gelfrakcija G.

Ka redzams no 3.3.17. att€la visu KM gadijuma tiek sasniegta liela G vértiba - virs 95%.

1
00 1.diena 3.diena

98

96

G, %
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92

90
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3.3.17. att. Polimeriz&tu sistému gelfrakcijas G vértibas (KM saturs 35%): 1 dienu un 3
dienas péc polimerizacijas

Sasniegtas G vértibas piecaug KM rinda: THFA < HPMA < TBCHA < EGDMA.
G vertiba manami pieaug péc tris dienam no polimerizacijas veikSanas. Picauguma veértiba
samazinas l1dziga rinda.
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Gela frakcija raksturo polimera Skersaistitas (neSkistoSas) dalas saturu sisteéma, bet nedod
priekSstatu par tas SkerssaistiSanas pakapi.

Skéssaistitas dalas $kérssaistiSanas pakapi iesp&jams noveértét izejot no eksperimentali
noteiktas Skérssaistitas dalas lidzsvara uzbriesanas pakapes vértibas — Q (3.3.1.) (skat. nod.
2.3.8).

Q =[(ms—mp) / mp] - 100, % (3.3.1.)
kur: ms — Skérssaistitas dalas parauga masa uzbriedinata stavokli, mp — izzavéta parauga
masa.

Q vertiba pilniba atkariga no Skerssaistita poliméra SkerssaistiSanas pakapi raksturojosa
parametra Mc — poliméra vidgji statistiskas molekulmasas starp tuvak eso$am Skerssaiteém
[161].

Jo lielaka poliméra uzbrieSanas pakapes Q vértiba kada $kidinataja, jo vajak Skerssaistits
polimérs, lielaka M¢ veértiba.

Misu gadijuma izmantot vertibas noveértésanai Flory—Rehner vienadojumu [162], kas
saista Skérssaistita polimeéra tilpuma dalu @poL uzbriedusa poliméra ar ta Mc vértibu nebija
iespgjams. Tas tapec, ka vienadojums piemérots vaji sasitiem (lielas Mc vertibas)
superelastigiem polimériem

Neatkarigi no izmantota KM eksperimentali noteikto Skérsaistito paraugu uzbrieSanas
pakapes Q vertibas ir loti mazas (0,9 — 1,8 %) un raksturojas ar saméra lielu izkliedi.

Tam atbilstoSas @poL vertibas ir 0,95 — 0,99 robezas, kas liecina par lielu gela
SkerssaistiSanas pakapi un, tatad, mazam Mc vertibam.

Svarigakais Skérssaistita poliméra deformativo 1paSibu raditajs, kura vértibu viennozimigi
nosaka SkerssaistiSanas pakape, ir sakotngjais stiepes elastibas modulis E = lim do/de | £ —0
[174].

Ka redzams 3.3.18. attela, Skérssaistitu parklajuma paraugu E vertibas sisttmam ar
dazadiem KM krasi atSkiras. E vértiba biitiski aug KM rinda THFA < HPMA < TBCHA <
EGDMA.

1. diena m 3. diena

THFA HPMA TBCHA EGDMA

3.3.18. Parklajuma stiepes elastibas modula E vértiba dazadus KM saturo$am
kompozicijam (KM saturs — 35%)

EGDMA gadijuma E vértiba ir gandriz 10 reizes lielaka salidzinot ar THFA.
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Vaji Skerssaistita superelastiga poliméra elastibas modula E (Pa) un Mc (g/mol) lielumus
saista sakariba (3.3.7.) [173]
Mc = 3pRT/E (3.3.2)
kur: p - Skérssaistita poliméra blivums, g/m3
R — universala gazu konstante, 8,3 m3Pa/kmol
T — temperatira, K.
Ka redzams, Skerssaistita poliméra Mc veértiba ir apgriezti proporcionala poliméra E
modula vertibai.
Skérssaistianas pakapes novértésanai izmanto ari lielumu $kérssaisu blivums -
v (mol/m?)
v=2p/3Mc (3.3.3)
Ta vertiba ir apgriezti proporcionala Mc vertibai tatad tiesi proporcionala E vertibai.
Palielinoties poliméra $kérssaistis$anas pakapei (pieaugot v vértibai un samazinoties Mc
vertibai) modula E veértiba pieaug.
3.3.19. att. redzama pétito sistemu (3.3.18. att.) elastibas modula E veértibas un tam
atbilstosas Mc un v vértibas, kas aprékinatas izmantojot vienadojumus (3.3.2.) un (3.3.3.)
Izskaitlotas Mc vertibas Skiet ir par kartu mazakas, neka iesp€jamas. Tacu 3.3.19.att.
sniedz zinamu priekSstatu par SkérssaistiSanas pakapes mainas raksturu mainoties Skersaistita
poliméra elastibas modulim.
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3.3.19. att. Elastibas modula E, Mc un v vértibas dazadiem KM

Ka redzams 3.3.19. attéla lielakas dalas monoméru gadijuma tiek sasniegta ievérojama
SkerssaistiSanas pakape.

Atseviski pétitie monoméri, péc to saturoSu kompoziciju elastibas modula E vértibas,
atbilstosas Mc un v vértibas ir sarindojami tada pasa virkné ka iepriek§ Twmax (Skat. att.
3.3.16.), Kc=c (skat. att. 3.3.15.) un G (skat. att. 3.3.17.)): THFA < HPMA < TBCHA <
EGDMA.
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Efektivakais no pétitajiem monomeériem péc visiem noteiktajiem raditajiem neapSaubami
ir diakrilats EGDMA.

Petito Skerssaistito sist€ému triik§anas pagarindjuma eg vertibas svarstas plasas robezas: 1 —
85% (3.3.20.att.).

100

THFA TBCHA HPMA EGDMA

3.3.20. att. Parklajumu triikSanas pagarinajuma veértibas atkariba no sistémas KM (35%)
noteiktas 1.diena un 3.diena p&c polimerizacijas

Veérojama tradicionala E un eg vertibu korelacija: lielakam E vertibam (lielakai
SkerssaistiSanas pakapei) atbilst mazakas trukSanas pagarinajuma vertibas (3.3.21. att).
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3.3.21. att. Elastibas modula un deformacijas veértibas uzstadito prasibu apgabala
sisttmam ar 35% KM noteiktas 1. diena un 3.diena p&c polimerizacijas

Bazes kompozicijam ar dazadiem monomeériem tika noteiktas saciet€jusa parklajuma
mikrocietibas HV veértibas (skat. 2.3.10. nodalu). legiitie dati apkopoti 3.3.22. attela.

Vertgjot pec HV vertibas kompozicijas rindojas lidziga rinda ka elastibas modula
gadijuma: THFA < HPMA < TBCHA < EGDMA.
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1.diena m 3.diena

0

THFA  HPMA TBCHA EGDMA

3.3.22. Parklajuma virsmas cietibas HV (MPa) veértibas 1. diena un 3. diena p&c
polimerizacijas

HV un atbilstosas E vértibas savstarpéji labi korelé (3.3.23. att.).
Virsmas cietiba HV raksturo materiala pretestibu deformacijai relativi plana (200 pm)
virsmas slani.
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3.3.23. Elastibas modula E (MPa) un virsmas cietibas HV (MPa) veértibas parklajumiem 1
dienu un 3 dienas p&c polimerizacijas.
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Ir zinams, ka poliméru virsmas cietibas raditaji korele ar poliméra tec€Sanas
robezaprieguma cy vertibu [122].

Misu gadijuma sastapamies ar seviski lielu (> 40 %) eksperimentalo datu izkliedi oy un
arT stiepes robezprieguma og gadijuma. P&titam kompozicijam (pie KM satura 35 %) op
vertibas bija robezas 5 - 45 MPa, bet o, robezas 2 — 41 MPa.

Lielas vertibu izkliedes dé| korelacija HV — oy netika apliikota.

Japievers uzmaniba faktam, ka visu pétito kompoziciju gadijuma elastibas modula E un
virsmas cietibas HV vértibas, kas méritas péc vienas dienas un tris dienam péc
fotopolimerizacijas, butiski atskiras (3.3.23. att). E un HV vértibas aug.

E un HV vértibu pieauguma iemesls var bt tikai v&l neizreag€jusu vinilgrupu stasanas
kopolimerizacijas reakcijas un Sk&rssaistiS$anas blivuma palielinasanas laika jau pec UV
aktiveétas kopolim@rizacijas. Lidziga postkopolimerizacija ir novérota UV starojuma
polimeriz&tiem uretana akrilata parklajumiem [98, 123, 125, 176].

Veicot elastibas modula E vértibas mérjjumus kompozicijai ar HPMA 35%, ilgaka laika
perioda péc UV aktivétas kopolimerizacijas (3.3.24. att), konstat€jam, ka E vertibas

pieaugums pec tris izturéSanas dienam ir neliels. Tas lauj secinat ka tris dienas ir pietiekams
laiks pecSkerssaistiSanas efekta novertéSanai.
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3.3.24. att. Elastibas modula E un virsmas cietibas HV izmaina laika parklajumiem ar
35% HPMA

Aplikojot 3.3.24. att€lu, var ar7 secinat, ka abi parametri E un HV parklajumiem laika
posma, kas atbilst parklajuma realas ekspluatacijas laikam, ir stabili.

Bija interesanti salidzinat E un HV vértibas picaugumu sist€mam ar dazadiem KM.

3.3.25. attéla redzama elastibas modula vertibas E; (1 diena p&c foto polimerizacijas) un
modula vértibas pieauguma E3/E; savstarp&ja korelacija (Ez — modula vértiba péc 3 dienam).

Redzams (3.3.25. att. E likne), ka, jo lielaka E vértiba sasniegta p&c vienas dienas (lielaks
sasniegtais SkérssaiSu blivums v, 3.3.19. att.), jo mazaka ir E pieauguma E3/E; vertiba (mazak

pieaug skérssaisu blivums v).
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3.3.25. att. Elastibas modula E un virsmas cietibas (HV) vertibu izmainas attieciba

3.dienas rezultatam pret 1 dienas rezultatu parklajumiem ar 35% HPMA

Lidzigs raksturs ir ar1 virsmas cietibas HV vértibu pieaugumam (3.3.25. att., HV likne).

3.3.6 Monomeéru ietekme uz parklajumu virsmas spidumu

Virsmas spidums tika novertéts, izmantojot “Rhopoint Instruments” Ltd. spiduma méritaju

Novo Gloss Lite.

Parklajuma virsmas spiduma Gl vertibas pé&titajam kompozicijam paraditas 3.3.26. att.

3.3.26. Parklajuma virsmas spiduma Gl (GU) vértibas 1 dienu un 3 dienas péc

Gl, GU

THFA HPMA TBCHA EGDMA

polimerizacijas. KM saturs 35%
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Ka redzams 3.3.26. attela, virsmas spiduma vértibas atrodas robezas no 57 lidz 83 GU. Sis
raditajs ir svarigs virs§jiem parklajumiem. Minimala prasiba virsmas parklajumiem ir 70 GU
[1, 3,5, 20].

Ka redzams visus KM saturoSie parklajumi uzrada virsmas spiduma vertibas, kas
parsniedz minimalas prasibas.

Ipasi jaatzimé, ka visu pétito parklajumu virsmas spidums, respektivi gaismas
spogulatstaroSanas sp&ja, laika pieaug par 17 — 21 % (salidzinot vienu dienu un tris dienas p&c
fotopolimerizacijas).

Poliméra virsmas spidums ir atkarigs no vairakiem parklajumu optiskas 1pasibas
raksturojoSiem parametriem [20]: gaismas lauSanas koeficienta, gaismas absorbcijas,
caurlaidibas u.c.

Virsmas spidums ir butiski atkarigs no virsmas raupjuma (realas virsmas lieluma
attiecibas pret imaginaro) [20, 68, 177]. Jo tas lielaks, jo lielaku kritosas gaismas dalu virsma
izkliedeg.

Konstatétais virsmas spiduma picaugums laika nevar bt saistitS ar virsmas raupjuma
izmainam. Par to liecina atomspéku mikroskopijas bildes, kas veiktas 1. diena, 3.diena un 10
diena péc polimerizacijas.

3.3.27. Parklajuma atomspéku mirkoskopijas attéli 1.diena, 3.diena un 10 diena péc
polimerizacijas
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Virsmas reljefa svarstibu amplitida praktiski nemainas un ir = 30 pum,
Iesp&jams, ka virsmas spiduma palielinasanos laika nosaka parklajuma optisko paSibu
maina, palielinoties $kérssaistiSanas blivumam.

3.3.7 KM ietekme uz nepolimerizétas kompozicijas slapeSanas spéju.

Adhgzijas saiSu stipriba (kuru miisu gadijuma rakstoro As vertiba), ir atkariga no abu
adh&zijas savienojuma ietilpstoSo komponentu: adheziva A (kompozicija) — subsrata S (naga
virsma) virsmas energijas (virsmas sparaiguma) liclumiem [196].

Lai veidotos pietickami lieli adh@zijas speki ir nepiecieSams, lai Skidrais adhezivs labi
slap&tu substrata virsmu [196, 197].

Skidruma sp&ju slapét kada substrata virsmu raksturo lidzsvara slap&sanas lenkis 0 [197,
40] (skat. att. 3.3.28.).

Jo mazaka 0 vértiba, jo labak adhezivs slapé substratu un jo lielaka adhé&zijas saistiba ir
sagaidama.

Lidzsvara stavokli visu tris starpfazu virsmas spraiguma vektori uz robezvirsmam:
adhezivs-gaiss oag, substrats-gaiss osg un substrats-adhezivs osa savstarpgji lidzsvarojas
(3.3.28. att.).

GOsG
.

Gsa

3.3.28.att.Virsmas spraiguma vektoru diagramma slap&josam pilienam lidzsvara stavokli

Saskana ar visparzinamo Junga (Young) vienadojumu [195, 196], Sos vektorus savstarpéji

saista lidzsvara slapeSanas lenkis 0 (3.3.4):
0sG = Osa + 0ag cosf (3.3.4)

Skita interesanti novértét pétamo kompoziciju (adhezivu) sp&ju slapét naga (substrata)
virsmu un tas saistibu ar adhézijas savienojuma stipribu.

Sim nolikam izvélgjamies Cetras kompozicijas (skat. tab. 3.3.6.), kas saturéja 35%
atSkirigus komonomérus: EGDMA, THFA, TBCHA un HPMA. Pargja sistéma saturéja BDA
maistjumu (Exothane 26, Exothane 10, Exothane 8, atbilstosi 2:1:1) un fotoiniciatoru TMBFF
- 0,8 %.
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Stm kompozicijam tika noteiktas virsmas spraiguma cag (skat. nod. 2.3.2.) un slap&sanas
lenka O vertibas (skat. nod. 2.3.3.) uz dabiga naga modelvirsmas (liellopa naga).
Ka redzams 3.3.29. attela, slapeSanas lenkis meériSanas gaita samazinas. Lenka mainas

temps ir jo lielaks, jo mazaka kompozicijas viskozitate. Lidzsvara vértiba 0 tiek sasniegta 5 -
8 min laika (3.3.29. att.).

Tas ir butisks fakts, jo klajot parklajumus prakse, slap&Sana biis sasniegusi stavokli, kas
tuvs Iidzsvaram, pirms notikusi sacietéSana UV polimerizacija.
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50 TBCHA, 19,2

THFA, 17,8

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t, min

3.3.29. att. SlapeSanas lenka maina laika petamam sistémam (tab. 3.3.6.); skaitli pie
komonomeru apzim&jumiem — viskozitate, n, Pa‘s

Peétito kompoziciju slap&Sanas IpasSibas un adhézijas saistibu raksturojoSo parametru vertibas
apkopotas 3.3.6. tabula.

3.3.6. tabula

Kompoziciju slap€Sanas 1pasibas un adh&zijas saistibu raksturojoSo parametru vértibas

Kompozicijas | Sekundarais | Viskozitate | Virsmas | Slap&Sanas As,

Nr. KM n, Pa's spraigums | lidzsvara cos 6 MPa
onG lenka 6 (no

mJ/m? vertiba, ° 3.3.3L.att)

K24 EGDMA 3,8 36 31 0,88 3,3
K10 HPMA 4,0 38 33 0,87 2,9
K31 THFA 5,1 41 43 0,78 2,5
K17 TBCHA 6,0 43 49 0,72 2,3

Ka redzams 3.3.6. tabula, samazinoties adheziva virsmas spraigumam (cag) 0 vertiba
samazinas. Pieaug adheziva slap&Sanas spg¢ja.
Tas ir saskana ar vienadojumu 3.3.8.
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Izsakot vienadojuma (3.3.4) cos0:

cosO = (GSG - OsA ) / OAG 3.35
Miisu gadijuma substrata (liellopa naga) 6sg = const = 40 mJ/m? [40].
oac Un c0sO savstarpgja sakariba dota 3.3.30. attéla.

44

40 & TBCHA
39 A THFA
® HPMA

HEGDMA

0 0,5 1

cos O

3.3.30. att. Virsmas spraiguma un slap&s$anas lenka vértibas cac(C0S0)
kompozicijam ar dazadiem KM
Ka jau bija sagaidams, pieaugot adheziva slap&Sanas sp&jai (samazinoties 0 vertibai) krasi
palielinas sasniegta adh@zija savienojuma stipriba (pieaug As veértiba), 3.3.31. att.
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cos B

3.3.31. att. Adh&zijas stipribas un slap&Sanas lenka vértibas As(c0s0)
kompozicijam ar dazadiem KM
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Rezuméjot jasecina, ka visas Cetras pétitas kompozicijas pietickami labi slapé naga virsmu.
(0 < 50°) [197] un sp&j nodrosinat pietickami augstas adh&zivas saistibas vértibas.

3.3.8 KM ietekme uz parklajumu adhezijas saistibu un saistibas noturibu

Parklajuma adh&zijas saistiba (As) un adh&zijas saistibas noturiba (Ay) ir butiski
parklajumu kvalitates raditaji.

Nagu parklajumu tehnologija Sie parametri ir izteikti kontraversi. Parklajuma adhézijas
saistibai jabiit pietieckami lielai un jasaglabajas ekspluatacijas laika (2 — 4 nedg€las). Tai pasa
laika parklajumam jabiit pec iesp&jas atri nonemamam, iedarbojoties ar skidinataju.

Visu Cetru pétito KM saturoso (35 %) kompoziciju (K12, K19, K25, K33) parklajumiem
tris dienas péc UV polimerizacijas tika noteikta adhézijas saistiba atraujot to no substrata
(metodes apraksts dots 2.3.14. paragrafa) un adhézijas saistibas noturiba (metodes apraksts
dots 2.3.15. paragrafa).

legiitie rezultati ir redzami 3.3.32. att€la.
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3,5 B S S S SRR mEGDMA
L
3,0 E e HPMA
25 i oo @ ¢ TBCHA
2.0 ATHFA
1,5
1,0
0,5
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘
1 3 5 7 9
Ay, min

A, MPa

3.3.32. att. Adh&zijas saistiba (As) un adh&zijas saistibas noturiba (Ay) sist€mam ar
atskirigiem KM (35%) (K12, K19, K25, K33)

Abu parametru vertibas visam sistémam atbilst noteiktajam prasibam. Ir arT skaidrs,

ka nepiecieSams iesp&ju robezas samazinat saistibas noturibu, lai samazinatu dabiga naga
saskares laiku ar $kidinataju.

Ka redzams, novérojama logiska abu parametru kopsakariba: lielakam adhg&zijas saistibas
vertibam atbilst lielaks adh&zijas saistibas zaudésanas laiks.

Nemot vera lielu SkérssaistiSanas pakapi, kas sasniedzama visu kompoziciju gadijuma
(skat 3.3.17.att.) ir pamats uzskatit, ka parklajuma slana uzbrieSanai S$kidinataja un
caurlaidibai nevar bt izSkiroSa loma. Visdrizak parklajums lokali zaude adhézijas saistibu ar
virsmu $kidinatajam piekliistot saskares virsmai pa neviendabibam parklajuma struktura.
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3.3.9 Kopsavilkums

Veiktie pétijumi liecina ka visi pétitie KM: THFA, HPMA, TBCHA un EGDMA
kompozicijas ar BDA uretandiakrilatiem: Exothane 8, Exothane 10, Exothane 26 ir
izmantojami nagu parklajumu bazes formulacijas veidosanai.

Tie nodroSina:

- iesp&ju ieglt kompozicijas ar vélamo viskozitati (< 5 Pa.s);

- kompoziciju atru UV aktivétas koplomerizacijas gaitu (< 60 s), neparsniedzot
polimerizacijas siltuma efekta izraisito maksimalo pielaujamo temperatiiru (< 70°C);
- pietickamas saciet&jusa parklajuma stipribas-deformacijas raditaju vertibas;

- pietiekamu parklajuma adhézijas saistibu ar parklajamo materialu (2,0 MPa);
- veélamo adhézijas saistibas noturibu parklajumu nonemot (10 min).
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3.4 PIEDEVAS UN TO IETEKME UZ KOMPOZICLJU
IPASIBAM

Veidojot UV aktivétas kopolimerizacijas sistémas kosmétiskiem parklajumiem tiek
izmantotas piedevas dazadu mérku sasniegSanai [3 - 10].

Atseviskas piedevas, kas Skist komonoméru kompozicija, nepiedaloties kopolimerizacijas
procesa, spgj lokali smazinat SkérssaiSu blivumu parklajumam cietgjot tilpuma un adhézijas
saiSu blivumu uz robezvirsmas. Tas var sekmét noteiktu minéto sruktiiru dezintegrésanos
iedarbojoties ar Skidinatajiem un atvieglot nokalpojusa parklajuma nonemsanu [3, 4, 6, 31,
33].

Piedevas sp€j ari palielinat pigmentétu kompoziciju stabilitati (samazinat pigmentu
sedementacijas tendenci) laika [178 - 182].

Visbeidzot piedevu klatbiitne var ietekmér nepolimerizétas kompozicijas reologiskas
1pasibas [30, 32, 34].

Petijumiem izvélgjamies piedevas, kas Skist nepolimerizéta kompozicija un ar1 acetona
(acetons ir tradicionali lietotais $kidinatajs nokalpojusu parklajumu nonemsanai).

Tika izveletas:

1. nitroceluloze (NC) [3, 4, 6 — 10];

2. celulozes acetata butirats (CAB) [3, 4, 6 — 10, 31, 33];

3. saharozes benzoats (SB) [6 — 10, 20].

Tika testéti art vairaki dispersi pirogénas SiO; veidi ar atSkirigu hidrofilitati:

1. HDK H15, Wacker, hidrofobs, Tpatngja virsma (BET) 130 -170 m%/g;

2. HDK N20, Wacker, hidrofils, ipatn&ja virsma (BET) 200 mZ/g ;

3. HDK H20, Wacker, hidrofobs , Tpatngja virsma (BET) 200 m*/g; [104, 105].
Sakotn&ja sastava izmantota silika Wacker HDK HI15 ir izvéléta balstoties uz raZotaja
ieteikumiem [7-10, 30, 32, 34, 58].

Eksperimentos izmantotais sastavs ir atvasinajums kompozicijam K12 un K26. Sist€émas
pamatsastavs ir sekojoSs: BDA: Exothane 26 — 31 %, Exothane 8 — 17 %, Exothane 10 — 17
%; fotoiniciators — 0,8 %, KM: EGDMA = 10 %, par&jais sastavs, kura ietilpst HPMA un
piedevas dots 3.4.1. tabula.

3.4.1. tabula

Petito kompoziciju sastavs, masas %

K;T_p' HPMA | NC | CAB | SB | silika
K37 | 242
K3s | 237 | 05
K39 | 232 1
Ka0 | 227 | 15
Kal | 322 2
Ka2 | 217 | 25
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K43 21,2 3

K44 23,7 0,5

K45 23,2 1

K46 22,7 1,5

K47 22,2 2

K48 21,7 2,5

K49 21,2 3

K50 23,7 0,5

K51 23,2 1

K52 22,7 1,5

K53 22,2 2

K54 21,7 2,5

K55 21,2 3

K56 23,7 0,5
K57 23,2 1
K58 22,7 1,5
K59 22,2 2
K60 21,7 2,5
K61 21,2 3

3.4.1. Optimala piedevu satura noteik§ana

Piedevu saturam palielinoties nepolimerizétas sistémas viskozitate pieaug (3.4.1. att).
12

10

n, Pas
N
N
S &

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
c, %

3.4.1.att. Nepolimerizetu sistému viskozitates atkariba no piedevu koncentracijas

Visizteiktak viskozitati palielina celulozes izcelsmes poliméri NC un CAB. 3% NC
koncentracija sakotngjo bazes viskozitati palielina gandriz triskart.

Tika vizuali novértéta kompoziciju stabilitate pigmentétam sistémam, kas satur 0,01 %
sarkano pigmentu Red #170 (CI 12475 no Kromachem) un 2% balto pigmentu (TiO, (CI
77891 no Durlin) testa sakuma (att. 3.4.2.A) un stabilitates testa beigas péc 12 ned 50 °C
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(3.4.2.B att. un 3.4.2.C att.). Sastavam pievienots pigments, samazinot HPMA sastavu
kompozicija.

A. Pigmentéta kompozicija B. Pigmentgta
talit pec pagatavosanas kompozicija, kas nesatur
piedevas vai satur SB
péc 12 nedelam 50 °C

C. Pigmentéta

kompozicija, kas satur
NC, CAB vai SiO; (HDK
H15) p&c 12 nedelam 50
(0]
C

3.4.2. att. Pigmentétas sist€émas attels

Pec stabilitates testu rezultatiem var spriest, ka tris piedevas sp&j nodroSinat testetas
sistémas pigmenta stabilitati laika. Tas ir SiO; — 1%, CAB — 2%, NC 2%. P&c 4 ned 40 °C
pigmenti sediment€jas tira uretana akrilata bazé un kompozicijas ar SB. SB ir testéts arl
lielaka procentuala koncentracija (3%, 4% un 5%) un neviena no sisttmam nesp&j noverst
pigmentu sedimentaciju laika.

Pigmentétu sisteému viskozitate un suspensiju stabilitates testu rezultati atspoguloti 3.4.3.
att.

12
10
8 /
v / —A—NC
©
a 6
N —m—CAB
o /
4 - —e——0@ —e—Si02
—e—SB
2
0 T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
c, %

3.4.3.att. Nepolimerizetu sist€ému viskozitates atkariba no piedevu koncentracijas.
Koncentracijas, kur punktiem ir melns ramis norada, ka pigmentgtas sisteémas ir stabilas laika.
Ar sarkano rami atzimétas optimalas piedevu koncentracijas

NepiecieSams veribu veltit biitiskam apstaklim: nepolimerizétu kompoziciju uz naga
virsmas manikira meistars uzklaj ar otinas palidzibu.
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Virzot otinu ar atrumu =~ 10 mm/s (10'2 m/s), kompozicijas slani starp pamatni un otas
plakni 10 — 100 pm (10 — 10 m) bides atrums slani var batiski parsniegt 10> ™.

Tapéc bija interesanti noskaidrot piedevas saturoSu kompoziciju viskozitates atkaribu no
bides atruma (3.4.4. att.).

Ka redzams, bides atruma y°* diapazond 3 — 20 s gan bazes sastava, gan piedevas (CAB
un SiO; N20) saturo$u kompoziciju viskozitate p nav atkariga no bides atruma. Sis
kompozicijas no reologijas viedokla ir Niitona Skidrumi.

Savukart disperso SiO, H15 un H20 saturosas sist€mas ir pseidoplastiskas: to viskozitate
bitiski samazinas (pat pétitaja Sauraja y°diapazona).

6 )
) Baze
°®
5 .8 CAB
@& °
[} e
4 §
g [T B T o o ® HDK H15
[a W
3 ® HDKH20
2 [ J HDK N20
1
0
0 10 o 1 20
Y S

3.4.4.att. Piedevas saturo$a kompoziciju viskozitates 1 atkariba no bides atruma y*

No kompozicijas uzklasanas viedokla So apstakli var uzskatit par pozitivu. Kompozicijas
viskozitate tas uzklasanas (otas vilciena) laika (pie > 10% s) biis ievérojami mazaka, neka
miera stavoklt.

Likas svarigi noskaidrot piedevas saturoso kompoziciju viskozitates atkaribu no bides
ilguma (3.4.5.att.). Ka redzams 3.4.5. attéla, SiO, H15 un H20 saturo$am sistémam ir
verojama izteikta viskozitates samazinasanas bides procesa laika pirmajas 60 — 90 s.

Tas liecina par dispersa SiO, dalinu veidotas struktiras kompozicija sagriSanu bides
procesa. Miisu viskozitates merijumi liecina, ka $1 struktiira pilniba atjaunojas 20 — 30 s laika.

Sada tiksotropiska efekta esamiba ir biitiska kompozicijas uzklaganas procesa. Bides laika
viskozitates veértiba samazinas un atvieglo kompozicijas slana uzklasanu. Savukart
viskozitates palielinasanas péc uzklaSanas nodroSina to, ka slanis parlieku neizplast.

96



Misu pieredze liecina, ka, neraugoties uz to, ka slana uzklasanas laika intervals (dazas
sekundes) ir ievérojami mazaks par laika spridi, kura vérojama tiksotropija, pieredzgjis
manikira maistars to sp&j pozitivi novertét.

8
7
—e— Baze
6
CAB
5
—e— HDKHI15
(%]
£ 4
= —@— HDK H20
3
—@— HDK N20
2
1
0

10 30 60 90 120 150 180
ts

3.4.5.att. Piedevu saturo$a kompoziciju viskozitates n atkariba no bides ilguma t*
(izmantotais bides atrums y* = 20.90 s

Sakotngji pirma testos izmantota un razotaju ieteikta pirogénais SiO, Wacker HDK H15
uzradija visizteiktako tiksotropijas efektu, salidzinosi ar pargjam test€tajam piedevam, tapec
turpmakajiem petijjumiem izmantota tikai $T tipa silika.

Turpmakajos pétijumos noteikta piedevu (CAB, NC, SB, SiO,) ietekme uz polimerizéta
parklajuma 1pasibam.

3.4.2. Piedevu ietekme uz parklajumu gélfrakcijas saturu

Ka redzams 3.4.6. att€la, pétito piedevu klatbtitné sasniegtais gelfrakcijas saturs G
nedaudz samazinas.
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m 1. diena m 3.diena

100

Baze SiO2 CAB NC SB

3.4.6.att. Gelfrakcijas saturs piedevas saturo$am polimerizétam sistémam (1 un 3 dienas
p&c polimerizacijas)
Sasniegtas G vértibas kartojas rinda: sistéma bez piedevam < SiO, < SB < CAB < NC.
GF vertiba pieaug péc 3 dienam no polimerizacijas veikSanas. Pieauguma veértiba mainas
l1dziga rinda.

3.4.3. Piedevu ietekme uz parklajumu virsmas cietibu

Visu Cetru pétito piedevu klatbiitne izraisa sacietéjusa parklajuma mikrocietibas HV
vertibu samazinasanos (3.4.7. att.).

m 1.diena m 3.diena

HV, MPa

Baze Si0O2 CAB NC SB

3.4.7.att. Virsmas cietiba piedevas saturo$am sisttmam (1 un 3 - dienas péc
polimerizacijas)
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3.4.4. Piedevu ietekme uz parklajuma virsmas spidumu

Parklajuma virsmas spiduma Gl vértibas pétitajam kompozicijam redzamas 3.4.8. attela.

m 1.diena m 3.diena

90
80
70
60

3 50

B 40
30
20
10

Baze SiO2 CAB NC SB

3.4.8.att. Virsmas spidums piedevas saturo$am sistémam (1 un 3 - dienas péc
polimerizacijas)

Saharozes benzoats darbojas ka piedeva, kas palielina parklajuma virsmas spidumu.
Vismazaka ietekme uz spiduma izmainam ir CAB saturosam parklajumam, ta¢u SiO, un NC
pievienoSana parklajuma spiduma vertibas samazina.

Parklajumiem uz dabigajiem nagiem svariga ir spiduma noturiba laika, tap&c tika noteikts
parklajumu virsmas spidums p&c virsmas skrap&Sanas testa (metodes apraksts dots 2.3.13.
paragrafa), 3.4.9. attgls.

90

m 1 diena
3.diena
80 - " péc nodilumizturibas testa —

30 T T T T T
Baze SiO2 CAB NC SB

3.4.9.att. Virsmas spidums parklajumiem atkariba no piedevam un parklajuma
polimerizacijas laika
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Visu parklajumu virsmas spidums samazinas 10 — 20 % robezas. Vislielakais spiduma
samazinajums ir sisttmai ar NC, vismazakais parklajumiem ar siliku un SB.

3.4.5. Piedevu ietekme uz parklajuma stipribas-deformacijas
ipasSibam

Piedevu saturosu parklajumu stipribas-deformacijas 1pasibas tika pétitas stiepes rezima.
Elastitbas modula E, tecSanas sprieguma oy un tam atbilstosas deformacijas ey,
sagrausanas Sprieguma op un tam atbilstosa deformacija eg. vertibas apkopoti 3.4.2. tabula.

3.4.2. tabula
Piedevas saturoSu parklajumu stipribas-deformacijas ipasibas
Komp. | Piedeva | Piedevas | Elastibas TecéSanas | Deformacija Stipribas TrikSanas
Nr. saturs, % | modulis, E | spriegums, | pie tecéSanas robez pagarindjums,
Gy sprieguma, spriegums, €
Oy OB

MPa MPa % MPa %
K37 Baze 0 784 25 14 24 23
K57 SiO; 1 792 25 13 24 27
K47 CAB 2 791 26 13 27 34
K41 NC 2 824 30 14 26 20
K53 SB 2 810 27 14 25 18

Visiem peétitajiem kompozitiem konkrétajos testeSanas apstaklos bija raksturigas
sprieguma- deformacijas liknes ar izteiktu tec€Sanas maksimumu. Vienlaicigi jaatzimé, ka
tika noverota salidzino$i liela izkliede starp paralélo paraugu ,,stipribas-deformacijas”
sakaribam (7 - 12%).

Pétitas piedevas maz ietekmé E vertibu (3.4.10. att.).
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850 T hinmRnninnmanananaann
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© 750 Baze
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3.4.10.att. Elastibas modula un triik§anas pagarinajuma vértibas parklajumiem ar dazadam
piedevam
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3.4.6. Piedevu ietekme uz adhézijas saistibu un adhezijas
saistibas noturibu

Parklajumiem noteikta to saistiSanas noturiba ar substratu. Parklajumiem kosmétika uz
dabigajiem nagiem svariga ir adh&zijas saistiba, kas ietekmé parklajuma ekspluatacijas laiku
uz dabigajiem nagiem un adhé&zijas saistiSanas noturiba As, kuru raksturo adh&zijas
zaud&Sanas laiks $kidinataja An.

Visu pétito piedevu saturoSo kompoziciju parklajumiem tris dienas péc UV
polimerizacijas tika noteikta adh&zijas saistiba As atraujot (skat. 2.3.14. paragrafu) un
adh@zijas saistibas noturibas laiks ta (skat. 2.3.15. paragrafu) (attels 3.4.11.).

e
Baze
3,0 rmmmmnmEERI R O ®oSB
< 20 & m Si02
= mCAB
<(wl,O NC
0,0 T T T 1
1 3 5 7 9
Ay, min

3.4.11.att. Adhgzijas saistibas un adhé&zijas saistiSanas noturibas (zaudesanas laika)
vertibas parklajumiem ar dazadam piedevam

Saharozes benzoata pievienosana neietekmé parklajuma As un ta. Visas paréjas piedevas
samazina adh@zijas saistibu un adh€zijas saistibas noturibu. Pe&titajai kompozitsist€émai
nepiecieSamo As (> 2 MPa) sp& nodrosinat CAB, SiO; un SB pievienosana. NC parak
samazina adh&zijas saistibu ar substratu un neieklaujas parklajumam noteiktajas prasibas.

Izvertejot piedevu ietekmi uz parklajuma adh@zijas saistibas noturibu secinam, ka tas
atvieglo parklajuma adhézijas zaudeSanu $kidinatdja ietekmé. Ipasi rekomendgjama piedeva
Sadiem nonemamiem parklajumiem ir CAB.

3.4.7. Piedevu ietekme uz parklajuma ipasibam. Kopsavilkums.

Praktiskaja dala izpétita piedevu ietekme uz uretana akrilata parklajumu ipasibam.
Eksperimentu rezultata noveértéta cetru dazadu piedevu: silikas, CAB, NC un SB ietekme uz
poliuretana akrilata sistému un tas Tpasibam. Noteikta piedevu ietekme uz neizreaggjosa géla
Ipasibam un uz polimeriz&ta parklajuma ipaSibam.

P&tijumu gaita iegiitie svarigakie 1pasibu raksturlielumi ir apkopoti 3.4.3. tabula.
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3.4.3. tabula

Piedevu ietekme uz parklajuma ipasibam

Kompozicijas Piedeva Piedevu @ Pigmentétas 1 E £ G HV Gl GI* Ay As
nr. saturs = suspensijas
stabilitate
m. % Pas MPa % % MPa GU GU min MPa
Prasibas ir 1-5 200- 20-  >90 >50 >70 >60 <10 >2
2000 160
K37 Baze 0 nav 3,5 784 23 98 148 77 62 8 3
K57 SiO; 1 ir 4,1 792 27 97 135 71 64 7 2,5
K47 CAB 2 ir 5,0 791 34 96 131 75 65 6 2
K41 NC 2 ir 6,2 824 20 96 128 69 55 6 1,5
K53 SB 2 nav 4,1 810 18 97 130 85 74 8 2,9

Pigment&tas suspensijas stabilitati sp&j nodrosinat 2% CAB, NC un 1% SiO..

Visefektivak parklajuma deformacijas 1pasibas uzlabo CAB, palielinot truksanas
pagarinajumu par 9%, un NC, palielinot elastibas moduli par 40 MPa (5%).

Visefektivak parklajuma nonemsanu, jeb adh@zijas zaud€Sanu skidinataja vidé veicina
CAB un NC.

Turpmako parklajumu attistiba SB iesakama lietot ka piedeva virsgjam parklajumam, jo
efektivi palielina virsmas spidumu un spgj to saglabat pec parklajuma nodilumizturibas testa.

SiO; un CAB ieteicams lietot pigmentétam sistémam, jo tie sp&j nodrosinat pigment&tas
suspensijas stabilitati un sistémas viskozitates palielinajums ieklaujas uzstaditajas prasibas.

CAB ieteicams lietot bazes parklajumiem, jo tas uzlabo parklajuma deformacijas ipasibas
un samazina adh€zijas saistibas noturibu $kidinataja klatbtitng, tadgjadi atvieglojot parklajuma
nonemsanu.
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3.5. PARKLAJUMU ADHEZIJAS TESTU REZULTATI

Parklajumiem noteikta to adh€zijas saistiba As un adh&zijas saistibas noturibas laiks ta.

Adhézijas saistibas noturibu raksturo parklajuma adhézijas zaud@Sanas laiks no substrata
Skidinataja videé Ay. Ay tika testets parklajumiem 4 dazados kosmétika lietoSanai atlautos
Skidinatajos: acetona, izopropilspirta, butilacetata un etilacetata, lai noteiktu Skidinataju
ietekmi uz parklajuma adhézijas zaudeéSanas procesu.

Eksperimentos noteikto adh&zijas saistibas noturibu ta raksturoja adh@zijas zaud€Sanas
laiks, kad > 65 % parklajuma ir atdalijies no substrata (skat. nod. 2.3.15.). P&tjjumiem
35% 10% EGDMA
(etilenglikoldimetakrilats), kas ir primarais KM un atlikuSos 25% ieprieks testétie labakie KM
(sekundarie KM): THFA (tetrahidrofurfurilakrilats), TBCHA (terc-butilcikloheksilakrilats) un
HPMA (hidroksipropilmetakrilats).

Ka bazes diakrilati izmantoti ieprieksS testetais BDA maisjjums 61,2 % attieciba 2:1:1
(Exothane 26; Exothane 8; Exothane 10). Izmantotais fotoiniciators TMBFF - 0,8 %. Ka
piedevas izmantota silika 1% un CAB 2%. legiitie rezultati apkopoti 3.5.1. tabula un 3.5.1.

izvEletas sist€mas ar komonoméru maistjumu, kur sastada

attela.
3.5.1. tabula.
Adhézijas saistibas noturibas laiks ta parklajumiem 4 dazados $kidinatajos
Kompozicijas Sekundarais | Acetons | Izopropilspirts | Butilacetats | Etilacetats
Nr. komonomeérs Ay, min
K62 THFA 6 15 70 25
K63 TBCHA 7 20 90 40
K64 HPMA 8 30 100 65
100
90 —
80 —
70 ~ mAcetons
c 60 . m|zopropilspirts
Eé 50 — Butil acetats
< 40 — Etil acetats
30
20
10
THFA TBCHA HPMA

3.5.1. att. Komonomeru ietekme uz parklajuma adhézijas saistibas noturibu Ay

cetros dazados $kidinatajos
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Parklajumu adhézijas saistibas noturibas tests tika veikts ar mérki noskaidrot, kur$
Skidinatajs visveiksmigak sp€j sagraut parklajumu un nodroSinat ta vieglu adhézijas
zaudéSanu no substrata. Visefektivakais Skidinatajs visam kompozicijam bija acetons, kas
speja parklajumu atdalit no substrata mazak neka 10 min. Pargjo Skidinataju lietoSana
ievérojami paildzina parklajuma nonemsanu un dabiga naga saskari ar $kidinataju, kas nav
velama.

Turpmakajos testos izmantotais $kidinatajs parklajuma nonemsanai ir acetons.

Vertejot pec adhézijas saistibas noturibas kompozicijas rindojas Iidziga rinda ka ar 35%
KM: THFA < TBCHA < HPMA (skat. nod. 3.3.8.).

Papildus adhézijas saistibas noturibas testiem dazados $kidinatajos $Tm sistémam tika noteikta
adhézijas saistiba Ag, gan laboratoriski, gan in-vivo uz dabigajiem nagiem (Pielikums 1).

Ar atrausanas (pull-off) adhé&zijas test€Sanas metodi noteikta adh&zijas saistiba ar substratu
(skat. nod. 2.3.14.) un veikti in-vivo adh&zijas testi uz dabigajiem nagiem (Pielikums 1).

Parklajuma adhézijas saistiba As noteikta ka maksimala stiepes izturiba, kas uzlikta ka
slodze perpendikulari test€jamajai virsmai. Atrausanas (pull-off) adh&zijas noteikSanas
metode ir atzita par noderigu, lai iegitu adh&zijas saistibas noveért§jumus dazadiem
parklajumiem uz vienada substrata, kuriem ir biitiskas sakeres atSkiribas.

AtrauSanas adhézijas saistibas noteikSanas tests ir klasificéts ka virsmas dal&ji destruktiva
metode. Stiepes slodze tiek pielikta testa zonai, kurai piestiprinata rausanas virsma. Adh&zijas
saistiba ir attieciba starp slodzi, kad parklajums tiek atrauts no substrata un testa zonas
laukumu.

Testa izmantoti 5 paral€lie paraugi. Ka substrats izmantotas stikla plaksnes. Visam
kompozicijam bija lidziga rezultatu diferenciacija (+/- 0,35). Rezultati doti 3.5.2. attéla.

3

THFA TBCHA HPMA

3.5.2.att. Monomeru ietekme uz parklajumu adh@zijas saistibu

Adhezijas saistibas rezultati kartojas rinda analogi ka adhézijas saistibas noturibas testos:
THFA < TBCHA < HPMA. Prasibam atbilstosie parklajumi (As > 2) ir ar KM TBCHA un
HPMA.

Adhgzijas testos laboratorija iegiitie rezultati tika parbauditi un salidzinati ar rezultatiem,
kas iegditi in-vivo testos uz dabigajiem nagiem (Pielikums 1).
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3.6. PIGMENTETU KOMPOZICIJU KRASAS STABILITATE

Pigmentétiem parklajumiem bitisks kritérijs ir krasas stabilitaite un nemainiba laika.
Tapéc ir svarigi spét paredz€t nepolimerizeta sastava izmainas laika gaita [21, 36, 183, 184,
185]. Sie testi lauj novérst nestabilu sistému izveidi jaunu produktu izstrades posma.

Darba gaita pétita razotaja Kromachem sarkano pigmentu dispersiju Red 170 un Red 48
krasu stabilitate uretana akrilata kompozicija, kas veidota balstoties uz kompoziciju K64
(BDA maisijums (Exothane 26; Exothane 8; Exothane 10), attieciba 2:1:1 koncentracija 60 —
65 % atkariba no sistemas, fotoiniciators TMBFF — 0,8 %, EGDMA — 10 %, HPMA — 25 %,
silika — 1 %, CAB — 2 %).

Pigmentu dispersijas testétas Cetras dazadas koncentracijas — 0,1%, 0,2%, 1% un 5%
(tabula 3.6.1.). Paraugu sagatavoSana aprakstita 2.3.17. paragrafa. Pigmentu krasu stabilitati
analiz€ja paraugiem, kas atradas istabas temperatiira, un paaugstinata temperatiira 50 °C
termoskapi péc 2 dienam, 7 dienam un 28 dienam. Nepolimerizéta kompozicija tika uznesta
uz BYK aplikacijam un polimerizéta UV starojuma 30 s (nod. 2.3.17.).

3.6.1. tabula.
P&tito kompoziciju sastavs, masas %
Kompozicijas nr. Kompozicijas Pigments Pigmenta konc. % BDA konc. %
apzimejums
K65 R170-0,1 Red 170 0,1 64,9
K66 R170-0,2 Red 170 0,2 64,8
K67 R170-1 Red 170 1,0 64,0
K68 R170-5 Red 170 5,0 60,0
K69 R48-0,1 Red 48 0,1 64,9
K70 R48-0,2 Red 48 0,2 64,8
K71 R48-1 Red 48 1,0 64,0
K72 R48-5 Red 48 50 60,0

Ar spektrofotometru salidzinata analiz€jama parklajuma krasa ar sakotn€jo standarta
parauga krasu, iegiistot meérjjumu AE, kas ir kopgja krasas starpiba. legiitie dati par AE
apkopoti 3.6.1. A un B attéla.
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3.6.1. att. Krasas starpibas (AE) izmaina laika kompoziciju parklajuma paraugiem ar diviem
dazadiem sarkanajiem pigmentiem: A- ka funkcija no laika paraugiem, kas izturéti istabas
temperatira; B — ka funkcija no laika paraugiem, kas izturéti 50°C temperatiira. Paraugu
sastava atSifréjums dots tabula 3.6.1. Sarkana Iinija norada maksimali pielaujamo AE
vertibu

Kompozicijas krasa laika mainas, jo UV gaisma un paaugstinata T izraisa foto un termo
destrukciju. UV un IS energijas absorbcija izraisa kimiskas reakcijas starp poliméru un
skabekli un atbrivo brivos radikalus [185, 186]. Brivo radikalu kimiskas reakcijas rada
parklajuma fiziskas izmainas: krasas mainu, spiduma un biezuma samazinaSanos, ka ari
parklajuma plaisaSanu [187, 188, 189].

Visas pigmentus saturo$as kompozicijas laika maina krasu. 3.6.1. A attéla redzams, ka AE
vertibas palielinas palielinoties ekspozicijas laikam. Ir ar7 spilgta tendence — jo augstaka ir
pigmenta koncentracija, jo mazaka AE vértiba. Sis fakts ir skaidrojams ar pigmentu sp&ju
absorbét brivos radikalus, un lielakas pigmenta koncentracijas rada mazaku parklajuma krasas
destrukciju laika [190].

Zemakas AE vértibas tika iegiitas kompozicijam R170-5,0 (5% pigments Red 170) un
R48-5,0 (5% pigments Red 48), kur AE < 1,2. Saskana ar DIN 55987 [186] pigment&tu
parklajumu stabilitate tiek uzskatita par pienemamu un pietickamu, ja AE < 2. Saja testa, pec
28 dienu ilgas ekspozicijas istabas temperatira, kompozicijas, kas satur vairak neka 0,2%
pigmentu Red 48, un visas kompozicijas, kas satur pigmentu Red 170 var uzskatit par
stabilam, jo AE < 2.

Vides temperatiiras paaugstinasanas ievérojami palielina visu kompoziciju AE vértibas.
Ipasi palielinas AE vértibas kompozicijam ar pigmentu Red 48. Visas kompozicijas ar $0
pigmentu 28 dienu laika parsniedza pielaujamo AE vertibu.
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Red #48 ir neorganiskas dabas pigments, savukart Red 170 organiskas dabas pigments
(skat nodalu 2.1.7.), tap&c tas izskaidro organiska pigmenta sp&ju neitraliz&t brivos radikalus
un but noturigakam laika neka neorganiskas dabas sarkanajam pigmentam.

Parbaudot Sos divus Kromachem pigmentus uretana akrilata kompozicija, var secinat, ka
parklajumiem uz dabigajiem nagiem var izmantot tikai Red 170 saturoSu kompoziciju
koncentracija > 0,2%.

Sajos testos redzama arT pigmenta koncentracijas un AE korelacija: jo lielaka ir pigmenta
koncentracija, jo mazaka AE vértiba.

Sis tests lauj secinat, ka pigment&tas sistémas japarbauda ne tikai istabas temperatiira, bet
ar1 paaugstinatas temperattras reZima.

3.6.1. B att€la redzams, ka visam pigment€tajam sist€mam, kas satur pigmentu Red 170,
bija vienadas AE veértibas péc divam dienam un péc 28 dienam. AE svarstas kltidas diapazona.
Sie rezultati laus nakotné samazinat krasu stabilitates parbaudes laiku no 28 dienam lidz
divam dienam.
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3.7.  FORMULU IZVEIDES METODOLOGIJA TRISSLANU
PARKLAJUMAM

Nagu parklajumu vesture tiek datéta ar treSo gadu tiikstoti p.m.€. [15].

Pasaulé pirmas tdens izturigas poliméru $kiduma nagu lakas paradijas 20. gadsimta
trisdesmitajos gados [16].

Sakotngji nagiem uzklaja krasainu pigmentu saturos$as slanus, galvenokart tapéc, lai
nagiem pieskirtu krasu.

Lai krasa neiekrasotu dabigo nagu, un pigmentétajam slanim biitu labaka saistiba ar nagu,
pirms pigmentéta slana nagam uzklaja bezkrasainu pamatslani [13].

Laika gaita pigmentétam slanim saka klat caurspidigo virs€j&jo slani, lai parklajumam
piedotu papildu spidumu, ka ari pasargatu to no mehaniskiem bojajumiem [13].

Pasreiz vispopularakais ir trisslanu nagu parklajums (3.7.1. attéls).

Nagu parklajumu seciba un biezums redzams 3.7.1. attéla. Tabulas 3.7.1. un 3.7.2.
apkopoti visu 3 parklajuma slanu ipasibu raditaji gan nepolimerizétam, gan polimerizétam
kompozicijam.

virsgjais slanis: 20 - 50 mm T

2Pli%r}:?nt€ég‘iizséﬁllis parklajums: 120 - 240 mm
artas: 60-120 mm

naga platne: 200 - 600 mm

3.7.1. att. Tradicionala naga parklajuma slanu shema
Parklajumu uzklasana ir sada:

e slanus klaj ar otu.
e pamatslana biezums ir vislielakais, jo ar ta palidzibu tiek izlidzinati naga virsmas
negludumi. To klaj viena panémiena.
e pigmentéto slani klaj divos panémienos, jo jasasniedz kopgjais biezums 60 — 120
um
e p&dgjo klaj virsgjo slani.
e péc katra slana uzklasanas to polimerizé UV starojuma (> 30 s).
Katram slanim tiek izstradata sava kompozicija. So kompoziciju izveidei par pamatu
kalpo bazes kompozicija.
Promocijas darba pétijumi veltiti galvenokart bazes kompozicijas metodologijas izveidei.
Kompozicijas pamatslanis, pigmentétais slanis un argjais slanis tiek atvasinatas no bazes
kompozicijas merktiecigi korig€jot bazes diakrilatu (BDA), komonoméru (KM) satura
attiecibas. Tiek noteikts atbilstoSo piedevu saturs.
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Zemak 1si raksturoti vélamie nepolimeriz&€tu kompoziciju un atbilstoSo parklajumu 1pasibu
raditaji (tabulas 3.7.1 un 3.7.2.).

3.7.1. tabula

Nepolimerizétu kompoziciju vélamie 1pasibu raditaji

Ipasibas Slana veids
pamatslanis pigmentgtais slanis virsgjais slanis
n=4 —7Pas n=3 —-5Pas n=1-3Pas

Viskozitate n, Pa-s

n vertibas nosaka BDA un KM viskozitate, So komponentu
satura attiecibas [3.3.3. nod.], piedevu saturs [3.4.1. nod.]

Tiksotropas 1pasibas

tiksotropas Tpasibas pieskir dispersas piedevas [3.4.1. nod.]

Pilnigas polimerizacijas
ilgums ty, s

Polimerizacijas siltuma
efekts, Tmax, °C

tp <30 Tmax<70

tp un Tmax vertibas nosaka polimerizacijas iniciatora kimiska
daba un saturs [3.2. nod.]. BDA un KM kimiska daba un satura
attiecibas [3.3. nod.]

Krasa AE

bezkrasains

AE

AE nosaka pigmenta
krasas daba un saturs
[3.6. nod.]

bezkrasains

Pigment€tas sist€émas
stabilitate

nav noteico$a

pigments
nesedimentgjas
3 mén laika 50°C

to panak ievadot
specialas piedevas
[3.4.1. nod.]

nav noteico$a

Parklajumu v€lamie 1pasibu radita;ji

3.7.2. tabula

Svarigakas prasibas

Slana veids

pamatslanis

‘ pigmentgtais slanis

virs€jais slanis

Fiziko-mehanisko raditaju
kopums stiepe: o, Mpa; e,

og =10 — 35, E > 200 MPa

kompozicijas og un E nosaka UV polimerizéeta tira BDA cg
un E vértibas [2.1.1. nod.], KM saturs kompozicija [3.3.5.

%; E, MPa nod.], piedevu saturs [3.4.5. nod.]
gg=10-70 ey =40 - 160 gg=10-30
mazakas e, vertibas atbilst lielakam E vértibam [3.3.5.,
3.4.5. nod.]
Virsmas cietiba HV, MPa | HV >30MPa | HV >30MPa | HV >50MPa
lielakas HV vértibas atbilst liclakam E vértibam [3.3.5. nod.]
Gl >70

Virsmas spidums Gl, GU nav noteicoss nav noteicoss Gl nosaka

komonomeéru sastavs
un piedevas [3.3.6.,
3.4.4. nod.]
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Nodiluma izturiba: virsmas Gl" > 60 GU
spiduma vértiba GI1* péc Gl nosaka
nodilumizturibas testa, GU nav noteicoss nav noteicoss komonomeru sastavs
un piedevas [3.4.5.
nod.]
As>2
Parklajuma adhgzijas Asnosaka
saistiba ar naga virsmu Ag, komonomeéru | pav noteicoss nav noteicoss
MPa sastavs un
piedevas
[3.3.8.,3.4.6.
nod.]
t, <5
Adhgzijas saistibas noturiba t, nosaka nav noteicoss nav noteicoss
parklajumu nonemot t, , Komonomaru
min sastavs un
piedevas
[3.3.8.,3.4.6.
nod.]

P&c kompoziciju laboratorijas izstrades un test€Sanas posma seko testi uz dabigajiem
nagiem, ko manikira meistari veic saviem klientiem. Sikaka So testu shéma dota 3. pielikuma.

Pec eksperimentalas izstrades posma un testiem uz dabigajiem nagiem seko pédgjie
izstrades posmi, kas lauj kompoziciju sagatavot ievieSanai razoSana (skat. 4.pielikuma).

Polimerizéta parklajuma ipasibas visiem kompozitiem tiek test€tas pirmaja un treSaja
diena pec polimerizacijas, jo parklajumiem noverojams spécigs péc-polimerizacijas (post-
cure) efekts [98, 123, 176, 193].

L1dz $im citu autoru darbos sastopamais garakais pétitais pec-polimerizacijas laiks ir 48 h [98,
123, 176, 193], tacu musu veiktie petijumi liecina, ka Tpasibas mainas otraja diena un testu
radijumi nostabilizgjas treSaja diena.

Sis novérojums ir lavis uznémuma SIA Kinetics Nail Systems izvértét daudz objektivak
gan parklajumos ieejosas izejvielas, gan gala formulas. Tas ir lavis izvairities no daudzam
klientu stidzibam par sarazotajam partijam un laikus atrast razoSanas partijas, kas neatbilst
noteiktajiem formulas akceptéSanas kritérijiem.

Izveidota formulu izstrades un attistibas metodologija bija par pamatu vadliniju izstradei
veidojot jaunas formulas, kas lauj ievérojami ieekonomét laiku jaunu produktu radiSanai.
Laboratorijas darbibas sakuma perioda (2011.g. - 2014.g.) katras jaunas formulas izstradei
patérétais laiks bija 2 - 4 gadi. Sobrid (2020.g.) jaunas formulas izstradei ir nepieciesami 6 —
18 ménesi.

ST pétniecibas un attistibas laboratorijas darba optimizacija lava SIA Kinetics Nail
Systems ierindot top 5 labako nagu UV parklajumu razotaju vidi pasaul@ un eksportet Latvija
razotus produktus uz 45 pasaules valstim.

110



SECINAJUMI

Izstradatas uretandiakrilatu un atseviSku monoakrilatu kompozicijas, kas cietgjot
kosmétisko laku prasibam atbilstosSa UV aktivétas kopolimerizacijas procesa apstaklos:
UV starojuma raditaji (spektrs: 370 - 410 nm, jauda 36 W) apstarosanas ilgums ( 30 s),
parklajuma maksimala eksotermiska efekta temperatiira (< 70°C), veido $k&rssaistitas
struktiiras parklajumus ar augstiem stipribas-deformacijas, virsmas cietibas, virsmas
gaismas atstarosanas sp&jas, adh€zijas saistibas un citiem raditajiem.

Izveletie uretandiakrilati (E8, E10, E26), kosmétisko parklajumu sisttmu veidoSanai
vieni pasi nav izmantojami to nepienemami lielas viskozitates del (15 — 80 Pas).
Veidojot uretandiakrilatu kompozicijas ar ievérojami mazakas viskozitates (10 — 20
mPass) kopolimeriz&ties spgjigiem savienojumiem — monoakrilatiem (KM):
hidroksipropilmetakrilatu (HPMA), terc-butilcikloheksilakrilatu (TBCHA),
tetrahidrofurfurilakrilatu (THFA) un diakrilatu: etilénglikoldimetakrilatu (EGDMA)
ieglitas kompozicijas, kuru viskozitate ir pielaujamajas robezas (1 —5 Pa’s).

Izveletais fotoinicitors 2,4,6-trimetilbenzoilfenilfosfats (TMBFF), koncentracija 0,8
masas %, uretana diakrilatu un monoakrilatu kompozicija nodrosina vislielako UV
aktivétas kopolimerizacijas iznakumu: lielako nepiesatinato saiSu konversijas pakapes
Kc=c pieauguma tempu, lielako izdalita siltuma daudzumu un lielako procesa sasniegtas
temperatiiras vertibu, neparsniedzot pielaujamo summaro parklajuma temperatiiras
vértibu (70°C).

Izstradata nepolimeriz&tu kompoziciju plistamibas noveértésanas metode, kas pamatojas
uz izplistoSa kompozicijas piliena diametra D me&rfjjumiem laika t. Paradita D=const
vertibas korelacija ar kompozicijas viskozitates n vertibu, kas lauj izmantot pliistamibas
noveértéSanas metodi darbietilpigakas un materialietilpigakas viskozitates mériSanas
vieta.

Nepolimerizétu kompoziciju virsmas spraiguma cag Vertibas ir robezas 36 - 43 mJ/m?.
Kompozicijas labi slap€ dabiska naga modelvirsmu (liellopa nagu): uzradot Iidzsvara
slapeésanas lenka O vértibas robezas 31 — 49°. Kompoziciju Gag UN COSO vértibas
savstarp&ji korele atbilsto$i Junga vienadojumam. Pieaugot kompozicijas slap&Sanas
sp&jai (samazinoties O vertibai) palielinas sacietajusa parklajuma adhézijas saistiba Ag ar

parklajamo virsmu.
Izmantojot kompozicijas, kas satur 35% KM, iegiiti parklajumi ar augstam polimerizéta

slana stiepes elastibas modula E (500 — 900 MPa) un virsmas cietibas HV (100 — 230
MPa) vértibam. Sos parametrus galvenokart nosaka kopolimerizacijas procesa sasniegta

111



10.

komponentu SkérssaistiSanas pakape: SkérssaiSu blivums - v un vid€ji statistiska
poliméra molekulmasa starp tuvak esosam skérssaiteém Mc.

P&c sasniegtas SkérssaistiSanas pakapes KM rindojami: THFA < HPMA < TBCHA <
EGDMA.

Visam kompozicijam verojams p&cskerssaistiSanas efekts, kas izpauzas ka parklajuma
elastibas modula E un virsmas cietibas HV vértibu manams pieaugums tris dienu laika
péc fotopolimerizacijas. Jo lielaks sasniegtais sakotngjais Skérssaisu blivums, jo mazaks
E un HV pieaugums.

Pastav tieSa korelacija starp parklajuma adh@zijas saistibu As ar parklajamo virsmu un
adh@zijas saistibas zaud@Sanas laiku ta iedarbojoties ar Skidinatajiem. Lielakam As
vertibam atbilst lielakas tp vertibas.

Atsevisku lielmolekularu piedevu klatbutné kompozicijas veidojas specifiska adhézijas
saistiba starp parklajumu un naga virsmu. Ta vieglak noardas iedarbojoties Skidinatajam
nokalpojusa parklajuma nonemsanas procesa.

Disperss silicija dioksids ka piedeva (dalinu izméri 1-10 um) pieSkir nepolimerizétam
kompozicijam pseidoplastiskumu bides atruma diapazona 5 — 20 s, ka arT tiksotropas

1pasibas 60 — 90 s bides ilguma diapazona.
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CONCLUSIONS

. The developed compositions of urethane diacrylates and monoacrylates, which cure
under the conditions of UV-activated copolymerization process, meet the requirements
of cosmetic varnishes: UV radiation parameters (spectrum: 370 - 410 nm, power 36
W) irradiation duration (< 30 s), maximum exothermic effect temperature ( < 70 °C),
forms cross-linked structure coatings with high strength-deformation, surface
hardness, surface light reflectance, adhesion and other parameters.

. The selected urethane diacrylates (E8, E10, E26), due to their unacceptably high
viscosity (15 - 80 Pa-s) cannot be used alone to form cosmetic coating systems. By
forming urethane diacrylate compositions with significantly lower viscosity (10 - 20
mPa-s) copolymerizable compounds - monoacrylates (KM): hydroxypropyl
methacrylate (HPMA), tert-butylcyclohexyl acrylate (TBCHA), tetrahydrofurfuryl
acrylate (THFA) and diacrylate: ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA), the
systems have been obtained, whose viscosity is within the permissible range (1 - 5
Pa-s).

. The selected photoinitiator 2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphate (TMBFF) at a
content of 0.8 % by weight in the composition of urethane diacrylates and
monoacrylates provides the highest UV - activated copolymerization yield: the highest
growth rate of unsaturated bond conversion Kc=c, the highest value of the achieved
temperature, not exceeding the permissible total value of the coating temperature (70
°C).

. A method for evaluating the flowability of compositions has been developed, which is
based on measurements of the droplet diameter D at time t. The correlation of
Di=const value with the value of composition viscosity n is shown, which allows to
use the method of flow assessment instead of the most labor-intensive and material-
intensive viscosity measurement.

. The values of surface tension cac 0of non-polymerized compositions are in the range
from 36 to 43 mJ/m>. The compositions wet the model surface of the natural nail well
(bovine nail): showing an equilibrium wetting angle 0 in the range of 31 — 49°. The
values of compositions cac and cos6 correlate with each other according to the Young
equation. As the wetting capacity of the composition increases (the value of 6
decreases), the adhesion bond As of the polymerized coating to the coated surface
increases.

. At the content of 35% of the studied KM in the composition, coatings with high values
of the tensile elastic modulus E (500 - 900 MPa) and surface hardness HV (100 - 230
MPa) of the polymerized layer were obtained. These parameters are mainly
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10.

determined by the degree of crosslinking of the components achieved in the
copolymerization process: density of crosslinks - v and average statistical molecular
weight of the polymer between the nearest crosslinks Mc, calculated from the
corresponding E values.

According to the degree of cross-linking reached, KM is similar: THFA <HPMA
<TBCHA <EGDMA.

All compositions show a post-crosslinking effect in the form of a noticeable increase
in the modulus of elasticity E of the coating and the surface hardness HV within 3
days after photopolymerization. The higher the initial crosslink density is achieved,
the smaller is the increase in E and HV.

There is a direct correlation between the adhesion bond As of the coating to the
surface to be coated and the loss of adhesion bond ta when exposed to solvents.
Higher As values correspond to higher ta values.

In the presence of certain macromolecular additives (1-2%) in the composition, a
specific adhesion relationship is formed between the coating and the nail surface. The
coating degrades more easily by exposure to a solvent during the removal of the
coating.

Disperse silica as an additive (particle size 1-10 pm) imparts pseudoplasticity to non-
polymerized compositions in the shear rate range of 5 - 20 s-1, as well as thixotropic
properties in the range of 60 - 90 s shear duration.
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1. PIELIKUMS

PARKLAJUMU ADHEZIJAS SAISTIBAS TESTI UZ DABIGAJIEM
NAGIEM

Metode

Pétijumam izmantoti parklajumi — izstradatas parklajumu formulas, ko par vislabakajiem
atzinu$i manikira meistari.

Uz dabiga naga parklajums tiek klats Cetras kartas: bazes jeb pamata kompozicija, divi
pigmentetas kompozicijas slani un pedgjais virs€jas kompozicijas slanis. Katra slana videjais
parklajuma biezums, kas klats ar otu ir vid&ji 50 pum (20 - 70 pum). Kopgjais parklajuma
biezums uz dabiga naga ir vid€ji 200 um (120 — 240 um) (P.1.1. att.)

2 o Virséjais parklajums
Eponihijs Kutikula 50mm

2 pigmentéta
/ parklajumaslani
—

50mm

. e Bazes parkiajums
* N 50mm

\\
o ?

Naga sakne

b Naga plaksne

Hiponihijs

Naga gultne

Kauls

P.1.1.att. Parklajumi uz dabiga naga [13]

Raksturojot parklajuma adh&zijas saistibu ar dabigo nagu, izvéléti 3 parklajuma noturibas
kritériji:
1. laiks, kad paradas pirmais defekts tp (ka defekts tiek uzskatits robs vai nodrupusi
mala, kuras D > 0,5 mm);
2. funkcionéSanas laiks tr (laiks kamér defektu skaits (D > 0,5 mm) < 5 gab);
3. defektu (D > 0,5 mm) skaits nonemsanas bridi Dy.

Novertejums apkopots izmantojot datus, kas ieguti 15 dienu laika, piesaistot Latvijas
vadoSos meistarus (no SIA Kote) un 15 brivpratigos, kas piedalijusies ka modeli.

Katram brivpratigajam ik caur vienu nagu tika uzklatas 2 dazadas formulas (laboratorija
izstradata un tirgus lidera formula). Kompoziciju izcelsme netika atklata.

ST metode nodrosindja katram 2 formulam vienu un to pasu substrata stavokli (naga
stipribu) un tadas pasas abrazivas darbibas 15 dienu perioda.
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Gan parklajuma uzklaSana, gan ta nonemsana tika ievérotas sekojoSas darbibas un to

seciba:

Parklajuma uzklasana:

1.

No ok o

10.
11.

12.

13.

Nomazgatas, dezinficétas modela rokas;

Nonemta jebkada ieprieks esosa nagu laka;

Noviléti nagi, pieskirot vélamo formu;

Sausais manikirs;

Ar mikstu vili saudzigi noviléts naga virskartas spidums;

Ar birstiti notiriti naga virskartas ,,putekli”;

Naga virsma notirita ar izopropilspirta Skidumu, lai atbrivotu dabigo nagu no
mitruma un taukiem;

Uzklata plana bazes karta uz ¢etriem vienas rokas nagiem, nozavéta UV lampa 30
sekundes. Tas atkartots otras rokas Cetriem nagiem, péc tam abiem kskiem;

Virs bazes, uzklata plana krasas karta uz Cetriem vienas rokas nagiem, nozavéta
UV lampa 30 sekundes. Tas atkartots otras rokas Cetriem nagiem, péc tam abiem
1kskiem;

Ievérojot tadu pat tehniku, uzklata otra krasas karta;

Virs divam krasas kartam, uzklata plana visrgja parklajuma karta, ievérojot
analogu tehniku;

Ar vaté samitrinatu Skidinataju notirits skabekla oksidacijas slanis no visiem
nagiem;

Nomazgatas modela rokas.

Parklajuma nonemsana:

1.
2.
3.
4.

Nomazgatas, dezinficétas modela rokas;

Uz naga uzklata acetona samitrinata vate;

Nags ar vati ietits folija un atstats uz 10 miniitém;

Izmantojot metala panadZzu biditaju, atbrivo nagu no palikusas lakas.

Katrs meistars péc testa izpildes aizpildija testa novértéjuma anketu (P.1.2.att.).
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Parklajumu adh&zijas saistiba noteikta uz dabigajiem nagiem in-vivo testos 3 dazadam
kompozicijam un iegiitie rezultati apkopoti P.1.1. tabula un P.1.3. att€la.

P.1.1. tabula

In-vivo un in-vitro adh&zijas testu rezultatu salidzinajums sisttmam ar 3 dazadiem
sekundarajiem KM

Kompozicijas Sekundarais In-vitro adh&zijas testu rezultati In-vivo adh@zijas testu rezultati
Nr. KM As MPa ta Min to, d te, d Dy, gab
K62 THFA 1.7 6 4.3 9.3 35
K63 TBCHA 2.1 7 5.1 10.1 3.3
K64 HPMA 2.7 8 55 12.5 2.7
1 mTHFA
12 mTBCHA —

= HPMA

Laiks 1idz pirmajam Funkciong$anas  Defektu daudzums
defektam, dienas laiks, dienas  pie nonemsanas, gab

P.1.3. att. Monomeéru ietekme uz parklajuma In-vivo adhézijas testu rezultatiem

Rezultati liecina, ka sastavam ar sekundaro komonoméru HPMA bija visilgakais
funkcionésanas laiks tr, un arT pirmais defekts paradijas vélak neka pargjiem parklajumiem.
Tikai nonemto defektu skaits Dy bija gandriz tads pats ka pargjam kompozicijam. Attieciba
uz funkcion&s$anas ilgumu tr, komonomerus var sadalit no 1saka funkcion&Sanas laika (9.3
dienas) lidz garakajam (12.5 dienas): THFA < TBCHA < HPMA.

Parklajumi, kas saturgja HPMA, ar visam 3 testtajam metodém uzradija vissp&cigako
adh@zijas stipribu As pret visiem izvéletajiem substratiem (stikla plaksnes testos nosakot ta
dazados skidinatajos; stikla plaksnes, nosakot As pul-off testos adh€zijas saistibas
novértésanai, un uz dabiga naga virsmas, kas tika izmantota in-vivo adh&zijas testos).

ST kompozitsistéma biitu izmantojama turpmakajiem pétfjumiem bazes (pamatslana)
parklajumiem, kur janodroSina sp&ciga adh&zija ar dabigo nagu (adh&zijas stiprums > 2.0
MPa).

131



P&tot izmantoto metoZu pielietoSanas iesp&jas turpmakajiem laboratorijas petijumiem,
skatita So metozu korelacija sava starpa.

Izmantojot pull-off adh&zijas saistibas novértéSanas metodi, rezultatus var atkartot un
salidzinat ar in-vivo testu rezultatiem. Pateicoties salidzinamiem rezultatiem un iesp&jai
rezultatus iegiit salidzinoSi 1sa laika (2h, salidzinot ar in-vivo testiem, kas ilgst Iidz 15
dienam), §1 atzita par noderigu metodi adh&zijas saistibas noteikSanai.

Tika konstatéta perfekta korelacija starp in-vivo funkcionalitates laiku un adh@zijas
saistibu, kas noteikts ar pull-off metodi (P.1.4. att.). Pull-off adh&zijas testu metode varétu
pareizi prognozet Saja pétijuma izmantoto triju nagu parklajumu in-vivo funkcion&$anas
laiku, salidzinosi sava starpa.

14 14
y =3,2632x + 3,5632
[ R?=0,9727
12 12 Y
10 L 4 10 *
2 /
g 8 8
f=
(]}
;5
4 6 6
4
4 ® HPMA
4 TBCHA 5
2
& THFA
O ; ; , O T T 1
0 1 2 3 0 1 2 3
A, MPa

P.1.4.att. In-vivo parklajumu funkcion&Sanas laika un adhgzijas saistibas rezultatu
korelacija

Ieprieksg€jie pétijumi no citiem autoriem paradija, ka divu adh€zijas metozu (manuala vai
tekstliras analizatora) rezultati nav savstarpgji saistiti ar in-vivo p&tijumiem [144, 146]. No
pétijuma, kura izmantotas Cetras lakas, to jutiba pret Gideni bija svarigakais faktors, kas
ietekméja nagu laku in-vivo funkciong&sanas laiku [144, 146].

Tas parada, ka pétijumos atrasta pull-off adh&zijas saistibas noteik$anas metode nav
vieniga, kas var paredzét parklajumu realo funkcionéSanas laiku. Tacu salidzinoSiem
pétijumiem pull-off testu metode ir vispiem&rotaka jaunu parklajumu izp&te un attistiba.
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2. PIELIKUMS

NAGU PARKLAJUMU SASTAVU SALIDZINAJUMS SAISTIBA AR TO
FUNKCIONALITATI UN IETEKMI UZ CILVEKU VESELIBU

Ta ka sabiedriba arvien vairak interes€jas par produktiem, ko lieto, un tajos ieejoSajam
komponentém, svarigi ir salidzinat So produktu kimisko sastavu un izejvielu kairindjuma
risku uz cilvéka veselibu.

Metode, kas lauj izvertet produkta produktu sistémas ietekmi uz vidi un cilvéka veselibu
visa tas dzives cikla ir ekodizains. Ta ir pieeja, kas paredz samazinat ietekmi uz vidi un
cilvéka veselibu jau produkta izstrades posma visa produkta dzives cikla [138, 139, 140].

Lai uznémums samazinatu kada produkta nevélamo ietekmi uz vidi vai veselibu ta dzives
cikla, ir janoverte ta ietekme visos dzives cikla posmos.

Visprecizaka metode Sim meérkim ir dzives cikla analize, kas ir loti detaliz€ta un
laikietilpiga metode, tapec ne vienmér piemérota produktu izstrades laika, kad daudzi dati par
produkta ietekmi nemaz nav pieejami, ka ar1 ta ir parak darga nelieliem un vid€jiem
uznémumiem. Tapéc jaizmanto ekodizaina metodes, kas isteno dzives cikla pieeju, bet
neprasa tik detaliz€tu analizi. Turklat svarigi ir vertet ne tikai produktu, bet gan visu produktu
sisttmu kopuma.

Tika salidzinati tris parklajumu veidi:

1. Poliméru Skidums (nozar€ pazistamas ka nagu lakas);

2. Lineara poliméra un kopolimeriz&ties sp&jigas grupas saturoSu  bifunkcinalu

monomeéru savstarp€js Skidums (nozar€ pazistami ka gé€la vai akrila nagu parklajumi);

3. UV aktivacijas cela polimerizeties spgjigu bifunkcionalu vai vairak funkcionalu

monomeru savstarpgjs Skidums (nozaré pazistamas ka gé€la lakas, Zelejlakas).

Metode

Ekodizaina metodes elements ir kritériju sistéma, kas veidota ka sijasanas un
prioritiz€Sanas veida metode, izmantojot daudzkriteriju 1€mumu pienemsSanas metodém
raksturigas sistematiskas pieejas, kuru raksturo vairaki elementi [140].

Lidztekus pasam produktam ka svarigs dzives cikla posms janem véra ir funkcionalitati
zaud@jusa parklajuma nonemsana, apstradajot to ar acetona mércetu kokvilnas tamponu.

Visi pétitie nagu parklajumi satur arT Gdens videi toksiskas vielas, bet, atbilstosi to
izmantoSanas veidam, un ieve€rojot piesardzibas pasakumus, to noklGsana tdens vid€ ir
faktiski neiesp&jama, tapec Sis jautajums netika talak pétits.

Produktu sisteémas izveérteéSanas kritériju sist€mas izveidei formulgjam merkus:
1. nodros$inat péc iesp&jas lielaku funkcionéSanas laiku (funkcionéSanas laiks);
2. samazinat loti toksisku vielu izmanto$anu (ne-toksiskums);
3. samazinat fosilo naftas resursu izmantoS$anu (atjaunojamie resursi);
4. samazinat stradajoSo saskarsmi ar acetonu, ko izmanto parklajuma nonemsSanai
(acetona iztvaikoSana);
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5. samazinat paterétaju saskarsmi ar S$kidinataju (nagu virsmas saskarsme ar

acetonu).

Talak atlasiti 5 kritériji mérku sasniegSanai:
1. Funkciongsanas laiks tg, dienas;
2. Ne-toksiskums NT, absolutas vienibas;

3. Atjaunojamo resursu saturs nagu parklajuma sastava AR, %;

4. Acetona daudzuma izmantoSanas samazinajums ma, J;

5. Samazinajums nagu virsmas saskarsmes laikam ar acetonu ta, min.

Lai raksturotu katru kritériju, tie tika sadaliti piecas ietekmes pakapés no labaka scenarija

lidz sliktakajam. Krit€riju vertibas produktu sist€mas novertésanai dotas P.2.1. tabula.

P.2.1. tabula
Kritériju veértibas produkta sist€mas novertésanai
Kritérija Izmantota Funkcioné$anas | Atjaunojamo Nagu virsmas
veértiba acetona laiks resursu saturs | saskarsmes laiks ar
daudzums viena acetonu, nonemot
manikira laika parklajumu
Ma, 9 tr, dienas AR, % ta, Min
5 <0,5 > 20 >50 <5
4 0,5-1 15-20 25-50 5-10
3 1-2,5 10-15 10-25 10-15
2 2,5-5 5-10 5-10 15-20
1 >5 1-5 <5 >20

Ne-toksiskumu novertgja, modificgjot ieprieks§ citos petijumos izmantotas rangu tabulas

(P.2.2. tab.) [140].

P.2.2. tabula

Ne-toksiskuma kriterija vertiba atkariba no vielas koncentracijas produkta

Kriterija vertiba
atkariba no

Bistamibas raksturojums Bistamibas apzimejumi koncentracijas,
masas %
>01|>1] >10
Ne klasificetas 5 5 5
Sensibiliz€joss (ada), 2. kat. specifisks mérka H300, H301, H302, H310 4 4 3
organu sistémisks toksiskums (STOST) H311, H312, H330, H331

H332, H314, H315, H318
H319, H335, H336, H304

Sensibilizgjoss (ieelpojot), 1. kat. specifisks H 317, H373 4 3 2
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mérka organu sist€misks toksiskums
(STOST)
3. kat. endokrino sistému ardosas vielas H334, H372 3 2 1
(EDS), 2. kat. kancerog€nas, mutagénas, repr.
sistemai toksiskas vielas (CMR)
Ipasas bazas izraiso$as vielas, 1. un 2. kat. EDS cat. 3, H341, H351, 2 1 1
endokrino sistému ardosas vielas (EDS), 1. H361, H362
kat. kancerogénas, mutagénas, reproduktivajai
sistemai toksiskas vielas
EDScat 1,2, CMR cat 1 EDS cat 1., 2.,H 340, 1 1 1
H 350, H360
Videi toksiskas vielas; var bt kaitigas vielas H400; H413 4 4 3
tdens videt ilgtermina
Kaitigas vielas tidens videi ilgtermina H412 4 3 2
Toksiskas vielas tidens videi ilgtermina H411 3 2 1
Loti toksiskas vielas tidens videi ilgtermina H410 2 1 1
Noturigas, bioakumulativas, toksiskas vielas, PBT, vPvB 1 1 1
loti noturigas un loti biakumulativas vielas,
1pasas bazas izraisoSas vielas (atbilstosi
REACH kriterijiem)

*Velams -5, Nevélams - 1

Katras izejvielas kritérijs reizinats ar koncentraciju un kopa aprékinata kritériju summa

raksturoja parklajuma ne-toksiskumu.

Atjaunojamos resursus novertgja, izmantojot informaciju par produktu sastavu.
Adhéziju pret dabigo nagu novért€ja ar laboratorija izstradatu metodi, kur novertéts
funkciongsanas laiks tr (laiks kamér defektu skaits (D > 0,5 mm) < 5 gab).

Petamo parklajumu sastavi

Petijuma tika ieklauti tris parklajumi (bazes kompozicijas), kuru sastavs dots P.2.3., P.2.4.

P.2.5. un P.2.6. tabulas.

P.2.3. tabula
Polimeéru $kiduma sastavdalu bistamibas parskats
tavdal Razotaj Konc.
Sas an.z."as Nosaukums CAS Nr. a,ZO ?J?, one.,
funkcija klasifikacija masas %
Skidinatajs Acetons 141-78-6 H225, H319, H336 | 25-50
Pleves veidotajs Celulozes acetata butirats 9004-36-8 Nav klasificets 15-25
Skidinatajs Butilacetats 123-86-4 H226 , H336 10-25
Skidinatajs Izopropilspirts 67-63-0 H225, H319, H336 | 10-25
Plastifikators Acetiltributilcitrats 77-90-7 Nav klasific&ts 1-5

Pleves veidotajs Poliestera sveku Skidums 28407-73-0 | Nav klasificets 0,1-1




SaStQVdf'!as Nosaukums CAS Nr. Ra,i()t?j?, Konc,
funkcija Klasifikacija masas %
butilacetata
Pleves veidotajs Akrilata kopolimers 25133-97-5/ | Nav klasificéts 0,1-1
butilacetata un etilacetata 25035-69-2 /
25212-88-8
Viskozitates Hidroksietilacrilats / IPDI/ 73297-29-7 H319 0,1-1
kontroletajs PPG-15 glicerileteris
Plastifikators Dibenzoats 68052-23-3 Nav klasificéts 0,1-1
Pleves veidotajs Lucirin_TPOL 84434-11-7 H317, H411 0,1-1
Skidinatajs Poliestera sveku skidums 71-36-3 H226 , H302, H315, | 0,001-0,1

butilacetata

H318, H335, H336

* Tabula norada klasifikaciju, ko izmantojusi lielaka dala vielas registrétaju, iekavas

noraditas citas pieskirtas klasifikacijas, kuru izmantojusi vismaz 1/10 dala attiecigas vielas

registrétaju.

P.2.4. tabula

Lineara poliméra un kopolimeriz&ties sp&jigas grupas saturosu bifunkcinalu monoméru

savstarp€ja Skiduma sastavdalu bistamibas parskats

Sastavdalas funkcija Nosaukums CAS Nr. Ra,ZOtE_lJ ?, Kon.,
’ klasifikacija masas %
Pleves veidotajs Uretana dimetakrilats 72869-86-4 H317 60-70
Pleves veidotajs Tetrahidrofurfuril 2455-24-5 H315, H319, 20-30
metakrilats H335
Fotoiniciators Etiltrimetilbenzoil 84434-11-7 | Nav klasificéts 1-5
fenilfosfinats
Piedeva, viskozitates Silika 7631-86-9 / H315, H319, 1-5
kontrolei 112945-52-5 | H335
/ 60676-86-0
Monomegru stabilizators BHT 128-37-0 Nav klasificets <1

* Tabula norada klasifikaciju, ko izmantojusi lieclaka dala vielas registrétaju, iekavas

noraditas citas pieskirtas klasifikacijas, kuru izmantojusi vismaz 1/10 dala attiecigas vielas

registrétaju.
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P.2.5. tabula

UV aktivacijas cela polimerizeties sp&jigu bifunkcionalu vai vairak funkcionalu

monomeru savstarp&ja Skiduma sastavdalu bistamibas parskats

Konc.
Sastavdal Razotaj ’
astavealas Nosaukums CAS Nr. a_zo ?J?, masas
funkcija Klasifikacija
%
Pleves veidotajs Uretana dimetakrilats 72869-86-4 H317 61,2
Monomers Hidroksipropilmetakrilats 27813-02-1 H315, H319, H317, | 25
H340, H350, H335
Monomers Etilenglikoldimetakrilats 97-90-5 H315, H317 10
Pleves veidotajs Celulozes acetata butirats 9004-36-8 Nav klasificéts 2
Piedeva, Silika 7631-86-9/ | H315, H319,H335 | 1
viskozitates 112945-52-5
kontrolei / 60676-86-0
Fotoiniciators Etiltrimetilbenzoilfenilfosfinats | 84434-11-7 Nav klasificéts 0,8

* Tabula norada klasifikaciju, ko izmantojusi liclaka dala vielas registrétaju, ickavas

noraditas citas pieskirtas klasifikacijas, kuru izmantojusi vismaz 1/10 dala attiecigas vielas

registrétaju.

Rezultati

Testeti 3 parklajumu veidi, kur katrs no tiem atskiras gan ar uzklasanas tehnologiju, gan

ar sastavu.

Visiem trim parklajumiem neatkarigs eksperts veica droSibas novért€jumu atbilstosi

Kosmétikas regulas prasibam un secinaja, ka visi produkti ir droSi atbilstoSi paredzétajai

izmantoSanai kosmétika, ieverojot piesardzibas pasakumus.

Turpmak noteikti parklajumu raksturlielumi. Parklajumu funkcionéSanas laiks novertéts

manikira meistara uzraudziba un dati no 15 brivpratigajiem apkopoti P.2.6. tabula.

Patérétaja un manikira meistara saskarsme ar acetonu novértéta manikira meistara

uzraudziba un dati no 15 brivpratigajiem apkopoti P.2.7. tabula.
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Salidzinot visus tris produktus, katram no tiem ir savas stipras puses un vajas puses.
Otrajam parklajumam ir ievérojami lielaka noturiba, bet par&jo kriteriju vertibas ir ievérojami
mazakas. Visi parklajumu izv€l&tie raksturojoSie parametri apkopoti P.2.8. tabula un P.2.1.
attela.

P.2.8. tabula
Parklajumu noveértéjums péc 5 kriterijiem
Parklajums FunkcionéSanas Nagu Iztvaikota Atjaunojamo Ne-
laiks saskarsme  acetona resursu daudz. toksiskums
ar daudzums
acetonu
1 1 5 4 3 3,4
2 5 1 2 1 2,3
3 3 2 3 1 2,6
e | . parklajums
2. parklajums
Iztvaikota acetona 3. parklajums
daudzums
5
4
PPA)
Ne-toksiskums Funkciong$anas laiks
1
0
\
Atjaunojamo resursu Nagu saskarsme ar
daudz. acetonu

P.2.1.att. Tris parklajuma sist€mu salidzinajums izmantojot ekodizaina metodi
(velamais mérkis ir 5, nevélamais 1)

Ja pienem, ka klients v€las 30 dienas ilgu nagu parklajumu, ko garantg otrais parklajums,
tad vin$ atkartos manikiru ar pirmo parklajumu 6 reizes, bet manikiru ar treso parklajumu 2
reizes. Izmantojot konkréto parklajumu novert€§juma metodi un izv€letos mérkus otrais
parklajums ir vissliktakais variants, skatoties no cilvéka veselibas riska un vides riska
faktoriem.

Otrais un tresais parklajums satur sensibilizgjosu vielu (klasifikacija H317) vairak ka
50%, tap&c parklajumu izmanto$anas dro§iba tika parbaudita ar plakstera testu (Patch Test)
[138] uz 20 brivpratigajiem, un secinats, ka produkts ir lietoSanai dross, tomer jainformée
klienti, ka, paradoties nevélamiem simptomiem, kas liecina par adas sensbilizaciju, produkta
izmantoSana ir japartrauc.
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Visi parklajuma veidi satur izejvielas, kuras tiek apzimétas ar bistamibas novertejuma
frazé€m, tapeéc parklajumu lietoSana uz dabigajiem nagiem jalieto apdomigi un vélams
profesionala meistara izpildijuma.
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